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Mittheilung ans dem chemisclieii Institut der 
Universität Göttingen. * 

ZurKenntniss derTerpene und der ätherischen Oele; 
von 0. Wallach. 
[Siebenundvierzigste Abhandlung.] 

üeber Ringsprengung und RingschUessung bei 
Terpenderivaten. 



üeber das Verhalten der Oxime cyklischer Ketone habe 
ich bereits eine ganze Reihe von Angaben gemacht Als in- 
teressanteste der bisher genauer studirten Umwandlungen darf 
ivohl die unter Ringsprengung leicht erfolgende Ueberführung 
von Menthonoxim in das Nitril einer mit Citronellasäure nahe 
verwandten und mit ihr isomeren Decylensäure (der Menthonen- 
säure) bezeichnet werden 2). 

Auch beim Tetrahydrocarvoxim ist eine ähnliche Aufspal- 
tung bereits beobachtet^) und neuere Untersuchungen haben 

^) Nachr. d. Ges. d. Wiss. in Göttingen 1893, 747; 1894, 59, 
165; diese Annalen 259, 328; 269, 329; 277, 154; 278, 
304; 279, 369; 286, 94; 300, 290 u. s. f. 

^ Biese Annalen 296, 120. 

^ Diese Annalen 277, 159. 

ÄDnalen der Chemie 309. Bd. 1 
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gezeigt, dass man unter geeigneten Bedingungen wohl die meisten 
Oxime cyclischer Ketone unter Ringsprengung in Nitrile unge- 
sättigter Fettsäuren verwandeln kann, manche , sogar genügend 
glatt, um diesen Weg als Darstellungsmethode bisher noch nicht 
bekannter Fettsäuren bezeichnen zu können. 

Als Nebenproducte — in manchen Fällen sogar als Haupt- 
producte — bild^ sich bei dieser Reaction cyMische Basen, 

Als Zwischen^roducte entstehen mit den angewandten Oximen 
isomere Verbindungen (Isoxime), welche gleichfalls cykliscbe 
Yerbindungcn von schwach basischem Charakter vorstellen und 
die man der Gruppe der Pyridone, beziehungsweise Hydro- 
pyridone scheint an die Seite setzen zu dürfen. 

Endlich ist es gelungen, aliphatische Ketone, welche als 
Spaltungsproducte aus Terpenverbindungen entstehen und die 
man bereits in cykliscbe Kohlenwasserstoffe zurtickverwandeln 
konnte, auch in heterocyhlische Basen überzuführen. 

Nachstehend lasse ich eine vorläufige Mittheilung über die 
bisher erhaltenen Resultate folgen. 

I. Umwandlung von Cyclometbylbeianonoiim in isomere 
Verbindungen. 

Die ersten Versuche nach dieser Richtung habe ich ge- 
meinsam mit Herrn Tb. Böcker*) angestellt und zwar unter 
Benutzung von Phosphorpentachlorid als umlagernden^) Agens. 

Als günstigste Bedingungen für Erreichung des Zweckes 
bei Anwendung von Phosphorpentachlorid wurden folgende fest- 
gestellt: 

Je 20 g Methylhexanonoxim werden in 60 ccm Chloroform 
gelöst und in die Flüssigkeit 40 g Phosphorpentachlorid ein- 
getragen. Nach beendeter Reaction werden etwa fünf solcher 
Partien vereinigt und ohne Verzug in der Weise weiter ver- 



*) Ueber desseu Betheiligung siehe seine Inaug.-Dissert., Göttingen 1898. 
^) Hat man zu stark erwärmt, so ;st der Rückstand dunkel gefärbt 
und zähflüssig und enthält basische Producte. 
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arbeitet, dass das Lösungsmittel und das entstandene Phosphor- 
oxychlorid im Vacuum bei möglichst niederer, keinenfalls 40® 
tibersteigender Temperatur abdestillirt werden. Der hell ge- 
färbte krystallinische Rückstand^) wird unter guter Kühlung 
mit Eiswasser zunächst mit Wasser und dann sofort mit einem 
Ueberschuss an Natronlauge versetzt. Die Masse erwärmt sich 
dabei unter Absonderung eines dunkel gefäpbten Oeles, das ent- 
weder, so lange die Flüssigkeit noch warm ist und noch keine 
Salze abgeschieden hat, direct abgehoben, oder mit Chloroform 
ausgeschüttelt wird. Zur Reinigung wird das Product im Va- 
cuum fractionirt. Man erhält einen — u. a. nitrilhaltigen — 
Vorlauf. Die Hauptfraction erstarrt in der Vorlage und be- 
steht aus dem Umlagerungsproduct. 

Auch bei sorgfältigem Einhalten der angegebenen Bedin- 
gungen tiberstieg die Ausbeute an der neuen Verbindung nach 
diesem Verfahren selten 50 pC. 

Mit viel besserer Ausbeute — von mindestens 80 pC. — 
vollzieht sich aber, wie ich gefunden habe, die Umlagerung 
des Oxims, wenn man unter folgenden Bedingungen concentrirte 
Schwefelsäure benutzt. 

Je 10 g Methylhexanonoxim werden in einem geräumigen 
Kolben in 10 ccm Eisessig gelöst. Dann fügt man 20 ccm 
reiner concentrirter Schwefelsäure zu der Flüssigkeit und er- 
wärmt mit einem kleinen Flämmchen auf dem Drahtnetz. Nach 
kurzer Zeit findet ein lebhaftes Aufkochen statt. Die Reaction 
ist dann beendet. Man entfernt das Gefäss von der Flamme, 
verdünnt die saure Flüssigkeit durch Eingiessen in etwa das 
gleiche Volum Wasser und neutralisirt dann die erkaltete, 
zweckmässig auf 0® gebrachte Lösung durch Hinzufügen 50pro- 
centiger Natronlauge. Von dem in der Kälte sich ausschei- 
denden Glaubersalz giesst man die schwach alkalische Flüssig- 
keit ab und extrahirt sie zwei bis drei Mal mit dem gleichen 
Volum Chloroform. Das Chloroform wird durch Destillation 
aus dem Wasserbade entfernt und der Rückstand unter ver- 
mindertem Druck im Eikolben destillirt. 
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Das Umwandlungsproduct — welches als Isoxim bezeich- 
net werden soll — geht unter 14 mm Druck ganz constant bei 
154 — 155® als eine ganz farblose, schnell erstarrende Flüssig- 
keit über. 

Während das Methylhexanonoxim bei gewöhnlichem Druck 
zwischen 222® und 228® siedet, liegt der Siedepunkt des Isoxims 
bei 278—279®. 

Trotz des constanten Siedepunktes ist die Substanz kein 
einheitlicher Körper. Bei wiederholter fractionirter Krystalli- 
sation aus Aether oder trocknem Essigäther lassen sich daraus 
zwei Verbindungen isoliren. 

Das schwerer lösliche a-Isoxim schmilzt bei 104 — 105® 
und krystallisirt in grossen, flachen Erystallen, die sich wegen 
ihrer faserigen Beschaffenheit schlecht pulvern lassen. 
0,1173 g gaben 0,2876 COa und 0,1080 HaO. 

Berechnet für Gefanden 
C,Hi3N0 

C 66,14 66,8 

H 10,24 10,3 

Die Verbindung ist linksdrehend. 

S = 0,6754 g; L (Alkohol) = 7,0692; p = 9,554 
t = 16^ 1 1 dm 

cfD = —3,244. 

Das in Aether leichter lösliche ß-Isoxim schmilzt bei 65® 
bis 66®. 

I. 0,1857 g gaben 0,4552 CO2 und 0,1762 H2O. 
n. 0,1696 g „ 0,4156 COg „ 0,1566 H2O. 

Berechnet für Gefunden 
C,H,3N0 I. ' n. 

C 66,14 66,86 66,83 

H 10,24 10,62 10,33 

Auch die Verbindung vom angegebenen Schmelzpunkt 
war linksdrehend, aber schwächer als die «-Verbindung. Bei der 
grossen Schwierigkeit die es hat, die Verbindung von der 
«-Verbindung zu befreien, sind die gefundenen Zahlenwerthe 
als noch nicht genügend sicher zu betrachten. 
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Die /^-Verbindung entsteht bei der Umlagerung immer in 
überwiegender Menge. 

Beide Isoxime unterscheiden sich von dem gewöhnlichen 
Methylhexanonoxim durch ihre grosse Löslichheit in Wasser und 
ihre Beständigkeit gegen verdünnte Säuren, von denen sie auch 
in der Siedehitze nicht verändert werden. 

Die Isoxime haben überhaupt nicht mehr den Charakter 
von Ketoximen, sondern den schwacher Basen. 

Beim Einleiten von Salzsäuregas in die trocknen äthe- 
rischen Lösungen fallen weisse, in Wasser sehr lösliche Chlor- 
hydrate aus. Auch Alkyljodid wirkt beim Erwärmen auf die 
Verbindungen ein. 

Wenn die Isoxime der cyklischen Ketone sich nach dem 
Schema der Beck mann 'sehen Umlagerungen bilden, so darf 
man sie als innere Anhydride von Amidosäuren betrachten. 
Aus dem Methylhexanonoxim, 

CHa.CH(CH8).CHa 

CHa • CHa . C:NOh' 
Würden sich heptacyclische Verbindungen bilden können und zwar 
I. n. 

CHa.CH(CH8)CHa\ CH2.CH(CH3)CHav 

I >NH oder I >C0. 

CHa . CHa . C(K CHa . CHa . NH^ 

Es ist aber auch denkbar, dass unter Atomverschiebung 
Sechsringe entstehen, wie z. B. 

CH2.CH(CH3).CHa 

I I , 

CH(CH3).NH-C0 

oder auch Fünfringe. 

Welche Atomgruppirung den Isoximen wirklich zukommt, 
ist nunmehr auf experimentellem Wege zu erforschen^). 



^ Zu beachten sind auch die Isomerie und die eventuellen Beziehun- 
gen der Isoxime zu dem Oxytrimethylpyrrolin von Weil (diese 
Annalen 333, 212). Ebenso ist zum Vergleich der in dieser Ab- 
handlung beschriebenen Körper das Verhalten des Methylpyrrolidons 
von J. Tafel heranzuziehen (Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 33, 1862). 
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Zu dem Zweck sind zunächst Aufspaltungsversuche ge- 
macht worden. Dabei hat sich gezeigt, dass die Verbindungen 
Alkalien gegenüber ganz ausserordentlich beständig sind. Leichter 
angegriffen werden sie durch salpetrige Säure und zwar scheint 
es möglich zu sein, auf diesem Wege zu Oxysäuren und auch 
zu ungesättigten Säuren zu gelangen. Die betreffenden Ver- 
suche sind aber noch nicht abgeschlossen und ihre Besprechung 
soll daher noch aufgeschoben werden. 

Dass die a- und die /^-Modification des Isoxims nicht che- 
misch, sondern nur physikalisch isomer sind, kann bei der 
Gleichheit des Siedepunktes und der Aehnlichkeit des Ver- 
haltens beider schon jetzt ziemlich sicher behauptet werden. 

II. Ilmsetzong von Methyllieianonoiiiii mitPhosphorpentoiyd. 

Methylhexanonoxim reagirt mit Phosphorpentoxyd sehr 
energisch'). Es entstehen dabei verschiedene, theils neutrale, 
theils basische Körper. Die letzteren bleiben natürlich an die 
Phosphorsäure gebunden, die ersteren sind flüchtig und destil- 
liren schon in Folge der bei der Reaction freiwerdenden Wärme 
über, bezw. können sie durch Destillation mit Wasserdampf der 
sauren Flüssigkeit entzogen werden. 



Die bei der Reaction entstehenden flüchtigen Verbindungen 
werden durch Destillation mit Wasserdampf gereinigt und zwar 
werden dabei die sehr schnell übergehenden Producte von vorn- 
herein von den schwerer übergehenden dadurch getrennt, dass 
man in geeigneten Zwischenräumen die Vorlagen wechselt. Die 
übergegangenen Oele werden dann abgehoben, getrocknet und 
rectificirt. 

Bei wiederholter fractionirter Destillation unter Anwendung 
eines Dephlegmators kann man das Product in folgende Haupt- 
bestandtheile zerlegen: 

Es kamen für die Umsetzung auf 10 g Oxim 15 g Phosphorpent- 
oxyd in Anwendung. 



A. Neutrale Verbindungen, 
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Siedepunkt bei gewöhnlichem Druck: 

a. 46—73° 

b. 103—115^ 

c. 175— 185^ 

Die FracHon a besteht aus ungesättigten Kohlenwasser- 
stoffen der Fettreihe, unter denen sich hauptsächlich ein höheres 
Homologen des Isoprens, CgHg, zu befinden scheint, das nach 
der Gleichung 

C,Hi2:N0H ^ H2O + CNH + CeHjo 

aus dem Methylhexanonoxim entstehen kann. 

Fraction h ist ein Gemenge von Toluol und Dihydrotoluol, 
Durch Nitriren konnte aus dieser Fraction leicht und in 

reichlicher Menge das bei 69,5® schmelzende 1,2,4-Diliitrö toluol 

gewonnen werden. 

Die Bildung von Toluol aus dem Oxim erklärt sich durch 

das Eintreten folgender Reaction: 

CeH9(CH8):N0H = H2O + NH3 + CeHsCHg . 

Die Beimengung von Dihydrotoluol ist auch spfort ver- 
ständlich, wenn man annimmt, dass aus dem Oxim bei der Be- 
rührung mit dem Phosphorsäureanhydrid etwas Methylhexanon 
zurückgebildet wird, welches dann unter dem Einfluss des 
wasserentziehenden Mittels in folgendem Sinne zerfällt: 

CeHa(CH3)0 = H^O CeH^.CHs. 

Das Toluol könnte seine Entstehung statt der oben ange- 
nonmienen Reaction übrigens auch einer Wasserstoffabspaltung 
aus vorher gebildetem Hydrotoluol verdanken. 

Fraction c, welche das eigentliche Hauptproduct der Re- 
action bildet, besteht wesentlich aus dem Nitril einer unge- 
sättigten Säure, dem eine gewisse Menge anderer Stoffe (Oxim 
oder Isoxim ?) beigemengt sind, wovon das Nitril durch fractio- 
cirte Destillation kaum zu trennen ist. Man kann diese Fraction 
wieder in zwei Theile vom Siedep. 174—178® und 178—182® 
zerlegen. Es war aber noch nicht sicher festzustellen, ob hier 
zwei isomere Nitrile vorliegen, oder ob der nicht constante 
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Siedepunkt allein durch die Anwesenheit andersartiger Ver- 
unreinigungen bedingt wird. 

Dass die Hauptmenge der Substanz jedenfalls aus einem 
Säurenitril der Formel CgHuCN besteht, wurde durch die 
Ueberftihrung derselben in eine Heptylengäure bewiesen. 



Je 2 g des Nitrils C^H^N wurden mit 25 ccm Natrium- 
äthylatlösung (bereitet durch Auflösen von 2 g Natrium in 
25 ccm Alkohol) im Bombenrohre etwa zwei Stunden auf 120^ 
bis 180*^ erhitzt, dann wurden Alkohol, unverändertes Nitril 
und sonstige flüchtige Stoffe durch Abblasen mit Wasserdampf 
entfernt, der alkalische Rückstand zur Entfernung anderer Ver- 
unreinigungen mit Aether ausgeschüttelt und schliesslich die 
Lösung mit Schwefelsäure angesäuert Es schied sich eine ölige 
Säure aus, die ausgeäthert und nach dem Trocknen rectificirt wurde. 

Die Hauptmenge ging unter 12 mm Druck bei 120 — 121® 
über, bei gewöhnlichem Druck zwischen 219—222®. 

Die Säure hat einen unangenehmen und anhaftenden Fett- 
säuregeruch und zeigte 



Die ungesättigte Natur der Säure war auch durch ihr Ver- 
halten gegen Brom, Bromwasserstoff und Kaliumpermanganat 
auf chemischem Wege leicht nachzuweisen. Die Zusammen- 
setzung wurde durch die Analyse des Silbersalzes controlirt, 
das aus dem Ammoniumsalz durch Silbemitrat als ziemlich licht- 
beständige Verbindung gefällt werden kann. 

0,1520 g gaben 0,2006 COa, 0,0644 HjO und 0,0691 Ag. 



Heptylensäure, C^HijOg. 



d = 0,943, nu = 1,44204 bei 22^ 



Berechnet für Gefanden 



M 



C7H12O9 1 

35,63 35,92 



Berechnet für 



Gefunden 



C 
H 



C,H„0,Ag 
35,74 
4,68 
45,95 



35,99 
4,70 
45,46 
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Zur näheren Gharakterisirong der Säure wurde das Ämid 
dargestellt Durch Wechselwirkung von 2 g der Säure mit 
1,75 g Phosphortrichlorid wurde das Chlorid bereitet und dieses 
in bei 0^ gesättigte Ammoniakflüssigkeit eingetragen. Das 
Amid wurde dann ausgeäthert und aus Aether unter Zusatz 
von Petroläther umkrystallisirt. Es wurde so in glänzenden, 
bei 68 — 70® schmelzenden Blättchen erhalten. 
0,1510 g gaben 0,3676 COg und 0,1430 HjO. 



Berechnet für Gefanden 

C 66,14 66,39 

H 10,24 10,52 



Das Calciwmsalz der Säure wurde durch Absättigen der 
Säure mit Calciumcarbonat dargestellt. Es ist in heissem 
Wasser schwerer löslich als in kaltem. Wenn die Lösung auf 
dem Wasserbade bis zur Bildung einer Salzhaut eingedampft 
wird, so löst sich diese beim Erkalten der Flüssigkeit wieder 
auf. Bei langsamer Concentration der Lösung im Exsiecator 
scheiden sich undurchsichtige, warzenförmige Krystalle ab. 

0,1374 g, lufttrocken, verloren bei 100** 0,0112 H^O und gaben 
0,0574 CaS04. 

Berechnet für Gefanden 
(C,H,,0,),Ca + lVaH,0 
HaO 8,41 8,15 

Ca 12,46 12,29 

Umwandlung der Säure C^H^^O^ in ein isomeres Ladon, 

Nach der Vorschrift Fittig's^) wurde die freie Säure mit 
dem gleichen Volumen bei 0® gesättigter wässriger Bromwasser- 
stoffsäure versetzt. Es entstand zunächst eine klare Lösung, 
aus der sich nach etwa ^/^ Stunde bromirte Säure ölförmig 
ausschied. Nach mehrstündigem Stehen wurde die Flüssigkeit 
in Wasser gegossen und damit einige Zeit gekocht. Dann 
wurde durch Zusatz von Soda neutralisirt, ausgeäthert, aus der 
mit Potasche getrockneten ätherischen Lösung der Aether ent- 

^ Diese Annalen )M5, 93. 



Digitized by 



10 



Wallach, Zur Kennfniss der Terpene 



fernt und der Rückstand im Yacuum destUHrt. Es ging eine 
zwischen 116® und 120® siedende farblose Flüssigkeit über, die 
von Sodalösung nicht aufgenommen wurde, also als Lacton an- 
gesprochen werden darf. 

0,1074 g gaben 0,2598 00« und 0,0908 HjO. 



Ebenso wie mit Bromwasserstoff gelingt die Lactonisirung 
der vorliegenden Heptylensäure durch Schwefelsäure (ein Vo- 
lumen concentrirte Säure : ein Volumen H^O). Beim Erwärmen 
der organischen Säure mit dem fünffachen Volumen Schwefel- 
säure der angegebenen Concentration auf dem Wasserbade ver- 
schwindet das anfangs vorhandene Oel unter Dunkelförbung der 
Lösung, aus welcher sich dann nach dem Absättigen der Säure 
durch Soda ein Lacton von den erst angegebenen Eigenschaften 
ausäthern lässt. 

Durch diese Versuche ist wohl ausreichend festgestellt, 
dass die Heptylensäure aus dem Methylhexanon eine Aethylen- 
bindung in Stellung trägt. Nach den Untersuchungen 
Fittig's muss sich eine solche Säure durch andauerndes 
Kochen mit Natronlauge zu einer ungesättigten Säure iso- 
merisiren lassen. Vorläufige in dieser Richtung angestellte Ver- 
suche haben bisher zu keiner von der Ausgangssäure deutlich 
verschiedenen Verbindung geführt. 

Von Heptylensäuren sind nun,- wesentlich durch die wich- 
tigen Untersuchungen Fittig's, drei gut charakterisirte Ver- 
bindungen bekannt: 

1) aß'Isoheptylensäure^), (CHg)2CHCH2CH : CHCOgH, 
Siedep. 227—228®, Schmelzp. 16,5®. 

2) fiy-Isoh&ptylensäure^^ (CH3)2CHCH : CHCHjjCOgH, Siede- 
punkt 216—217®, ihr Kalksalz krystallisirt mit 1 Va Molekül H^O 

») Diese Annalen 883, 133, 269. 
Diese Annalen 855, 91; 883, 130. 



Berechnet für 



Gefunden 



C 
H 



C7H12O2 
65,62 
9,37 



65,97 
9,39 
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und ist in kaltem Wasser leichter löslich als in warmem; giebt 
flüssiges Lacton. 

3) Teracrylsäure^% (^3)20 : C(CH3)CH2C0j,H (?), Siede- 
punkt 218®; Calciumsalz + öH^O; giebt krystallisirendes Hep- 
tolacton (Siedep. 220^ Schmelzp. 11«). 

Die Säure aus Methylhexanon ähnelt nun unverkennbar 
der /?y-l8oheptylensäure. Wenn der Siedepunkt etwas höher 
beobachtet wurde und die üeberfiihrung in eine krystallisirbare 
a/^- Säure noch nicht gelang, so könnte das darauf zurückzu- 
führen sein, dass die Säure vielleicht nicht ganz einheitlich ist, 
eine Annahme, die um so näher liegt, als das Isoxim, durch 
dessen Bildung die zur Heptylensäure führende Reaction hin- 
durchgeht, ja auch ein Gemenge vorstellt. Es bleibt daher zu ver- 
suchen, die Nitrilbildung aus den beiden Modificationen des 
a- und /^-Isoxims getrennt zu vollziehen. Solche Versuche sind 
aber wegen der Schwierigkeit der vollkommenen Trennung 
jener beiden Modificationen recht mühsam. 

Auch darf nicht aus dem Auge verloren werden, dass 
schon bei der Yerseifung des anfänglich gebildeten Nitrils eine 
Verschiebung der ursprünglichen Stelle der Aethylenbindung, 
wenigstens partiell, eintreten kann. 

Es ist daher, um die anfängliche Gruppirung aufzuklären, 
auch versucht worden, das Nitril direct mit Hülfe von Salpeter- 
säure zu oxydiren. Dabei wurde eine erhebliche Menge Oxal- 
säure erhalten und daneben eine flüchtige Fettsäure, deren 
Silbersalz bei der Analyse Zahlen ergab, welche am besten auf 
Buttersäure stimmen. Auch diese Versuche bedürfen noch der 
Controle. 

Wenn man dem Isoxim, das unzweifelhaft als erste Re- 
actionsphase bei der Umsetzung des Methylhexanonoxims mit 
Phosphorpentoxyd entsteht, die oben mit I. bezeichnete Formel 
zuertheilt, so sieht man übrigens auf den ersten Blick die 
Möglichkeit ein, dass daraus ein Nitril mit derjenigen Anord- 

") Diese Annalen 808, 82. 
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ntiDg der Kohlenstoffatome sich bilden kann, welche auch in 
den Fittig'schen Isoheptylensäuren enthalten ist: 
CHs CHg 

CH4.CH.CH2 CH.CH.CH3 

I \H II +H,a 

CHa.CHa.CO-N CH.CHj.CN 

Auf die Entwicklung der sonst möglichen Formeln für die 
Heptylensäure aus dem Methylhexanon möchte ich verzichten, 
bis neues experimentelles Material vorliegt. 

Bei der Durchführung der letztbeschriebenen Versuche ist 
mir Herr Dr. C. Ohlig mach er in dankenswerther Weise zur 
Hand gegangen. 

JB, Basische Verbindungen, 
(Mitbearbeitet von W. Math) 

Obgleich im Ganzen etwa 1 kg Methylhexanonoxim mit 
Phosphorpentoxyd zur Umsetzung gebracht worden ist, war die 
Ausbeute an basischen Producten nur eine ziemlich geringe 
und die Verarbeitung wurde durch die geringe Einheitlichkeit 
der entstandenen Verbindungen wesentlich erschwert. Die aus 
der phosphorsauren Lösung frei gemachten, mit Chloroform aus- 
geschüttelten Basen siedeten bei der ersten Destillation zwischen 
sehr weiten Grenzen (63^ bis über 200®). Schliesslich wurden 
drei Fractionen isolirt; 1) 140— 148^ 2) (Hauptfraction) 148® 
bis 156®, 3) 156—166®, welche durch Vermischen ihrer äthe- 
rischen Lösung mit ätherischer Pikrinsäurelösung in die Pikrate 
verwandelt wurden. 

Aus allen Fractionen konnte durch Umkrystallisiren ein 
Pikrat vom Schmelzp, 163 — 164® isolirt werden. Die Analyse 
des Salzes aus der Hauptfraction ergab: 
0,1785 g gaben 0,3048 COg und 0,0595 H2O. 

Berechnet für Gefunden 
C,H9N.CeH2(0H)(N02)8 
C 46,42 46,56 

H 3,59 3,70 



und der ätherischen Oele. 
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Die Analyse stimmt also auf das Salz eines Lutidins, Zur 
genaueren Charakterisirung wurde aus richtig schmelzendem, 
einheitlichem Pikrat die Base regenerirt und einerseits in das 
Goldsalz, andererseits in das Platinsalz übergeführt. 

Das Goldsalz scheidet sich sofort in gelben, bei 127 — 128® 
schmelzenden l^adeln aus. 

Das Flatinsälz bildet aus alkoholischer Salzsäure umkrystal- 
lisirt prachtvoll ausgebildete, dicke Krystalltafeln, die bei 197® 
bis 198® schmelzen. 

Die nachfolgende Tabelle erlaubt die Eigenschaften der 
vorliegenden Base und deren Salze mit den für die bekannten 
Lutidine (nämlich aa'-, ay-, /?y-Dimethylpyridin) angegebenen^^) 
zu vergleichen. 

Dimethylpyridine 
aa' ay ßy Beobachtet 

Siedepunkt der Base 142—143^ 158— 160<^ 163— 164<^ 148—156** 
Schmelzp. des Pikrats 159° 179—181° IßS^ 163° 
„ „ Pt-Salzes 208° 219° [+2H2O] 205® 197— 198<^ 

„ Au- Salzes 124,5° — 160—162° 127—128° 

Die grösste Uebereinstimmung zeigt das Lutidin aus dem 
Methylhexanonoxim noch mit dem aa'-Dimethylpyridin. Auf 
Identität der Verbindungen darf aber bei den vorhandenen Ab- 
weichungen doch nicht geschlossen werden. Möglicherweise 
liegt ein neues Lutidin vor. Die Bildung der Pyridinbase er- 
klärt sich nach der Gleichung 

CHisNOH = H2O -f Hj + CHeN. 

III. Ileberffiliroiig von Gyclomethylpenlanon in eine 
Heiylensaore und in Picolin. 

(Mitbearbeitet von W. Bath.) 

Das Oxim des Methylpentanons aus /9-Methyladipinsäure, 
welches für die nachfolgenden Versuche zur Verwendung kam, 

") Calm-v. Buchka, die Chemie des Pyridins, Seite 68 — 70 und 
Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 89, 2996. 
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besteht, wie Semmler^*) und Markownikoff^*) schon nach- 
gewiesen haben, in zwei Modificationen, deren Siedepunkt bei 
12 mm Druck zwischen 99^ und 102^ liegt und von denen die 
eine bei 87*^ (nach Markownikoff 87 — 89,5^ nach Semmler 
81,5®), die andere niedriger (nach Markownikoff 67 — 69®) 
schmilzt. Da die Trennung der beiden chemisch identischen 
Modificationen sehr schwierig ist, kam bei den folgenden Ver- 
suchen meist das Gemisch zur Anwendung. 

Unter dem Einfluss umlagernder Agentien erhält man ans 
dem Methylpentanonoxim in erster Linie eine in Wasser sehr 
lösliche und der Lösung durch Ausschütteln schwer entziehbare, 
ölformige Verbindung von basischen Eigenschaften. Das Isoxim 
siedet höher als das gewöhnliche Oxim, erstarrt langsam in 
einer Eältemischung und bleibt dann zum Theil fest. Es ist 
bisher noch nicht näher untersucht worden. 

Stark wasserentziehende Mittel fuhren die Eeaction zwischen 
dem Oxim und Phosphorpentoxyd sogleich weiter. 

Je 5 g gewöhnliches Oxim wurden mit 10 g Phosphor- 
säureanhydrid in einem Rundkolben bis zur eintretenden Reac- 
tion erwärmt und die flüchtigen Verbindungen durch einen gut 
wirkenden Kühler condensirt. Die Producte einer grösseren 
Reihe solcher Operationen wurden vereinigt und die flüchtigen 
Produkte und die an Phosphorsäure gebundenen basischen ge- 
trennt untersucht. 



Die nicht basischen Antheile der Reactionsproducte wurden 
mehrfach über Phosphorpentoxyd destillirt. Das Sieden begann 
schon bei etwa 50® und der Siedepunkt stieg bis gegen 200®. 
In den niedrigst siedenden Producten hat man Kohlenwasser- 
stoffe (Isopren ?) zu suchen. Die Hauptfraction vom Siedepunkt 
145 — 155® enthält das Nitril einer Hexylensäure. 



Ber. d. deutsch, ehem. Ges. Ä5, 3518. 
Diese Annalen S07, 349. 



A. Nitrih C^H^CN. 




und der ätherischen Oele. 
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Das Nitril wurde durch Erhitzen mit Natriumäthylat im 
geschlossenen Rohre verseift und aus dem erhaltenen Natrium- 
salz die Säure in Freiheit gesetzt, ausgeäthert und im Yacuum 
destillirt. Die Säure ging bei 8 mm Druck zwischen 100^ und 
103® über. Sie hatte Fettsäuregeruch, blieb bei — 18® noch 
flüssig und nahm Brom unter Entfärbung auf. Die Analyse des 
in kaltem Wasser schwer löslichen Silbersalzes ergab: 
0,1202 g gaben 0,1442 00^, 0,0480 E^O und 0,0585 Ag. 



Es liegt also eine Hexylensäure, CßHj^^Oj, vor. Dafür, dass 
in der Säure die Aethylenbindung die Stellung einnimmt, 
spricht der Umstand, dass die Säure beim Erwärmen mit öOpro- 
centiger Schwefelsäure in ein Lacton überführbar ist. 



Wenn man den Rückstand des Gefässes, aus dem man das 
bei der Reaction zwischen Oxim und Phosphorpentoxyd ent- 
standene Nitril abdestillirt hat, mit Wasser aufnimmt und die 
saure Flüssigkeit alkalisch macht, so bemerkt man das Auf- 
treten einer stark nach Pyridin riechenden Base. Diese wurde 
mit Hülfe eines Dampf Stromes übergetrieben, das Destillat, um 
die Löslichkeit der Base herabzudrücken, mit festem Kali ver- 
setzt und mit Aether ausgeschüttelt. 

Um die bei diesem Verfahren resultirenden grossen Flüssig- 
keitsmengen zu vermeiden, wurde gelegentlich auch so gearbeitet, 
dass die Phosphorsäure aus der ursprünglichen Lösung durch 
Zusatz von Baryumchlorid ausgefällt wurde, dann wurde auf dem 
Wasserbade die filtrirte, nun salzsaure Lösung eingedampft und 
der Rückstand mit Alkohol extrahirt, um das organische SaU 
von etwas überschüssigem Baryumchlorid und dem stets vor- 
handenen Salmiak zu treAnen. Die Base wurde endlich in det 



Berechnet für 



Gefunden 



C 
H 



CeHgOjAg 
32,58 
4,07 
48,87 



32,65 
4,44 
48,67 



B. Basische Froducte, 
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Art in Freiheit gesetzt, dass man eine sehr concentrirte Lösnng 
des Chlorhydrats mit HtÜfe eines Tropftrichters, der auf einem 
geräumigen Fractionskolhen befestigt war, auf festes, in dem 
Kolben befindliches Aetzkali träufeln liess. Die Beactionswärme 
ist dabei meist so bedeutend, dass der grösste Theil der Base 
mit Wasserdämpfen durch das Abflussrohr des Fractionskolbens 
entweicht, worauf sie mittelst guter Kühlvorrichtung verdichtet 
werden kann. Um sich vor Verlusten zu bewahren, kann man 
die etwa nicht condensirten Antheile in geeigneter Weise in 
Salzsäure auffangen. Zum Schluss wird, um alle Base überzu- 
treiben, der Fractionskolhen auf freier Flamme erwärmt. 

Die Gewinnung der Base aus dem wässrigen Destillate ge- 
schah, wie oben angegeben, durch Ausschütteln mit Aether. 

Nach Entfernung des Aethers wurde die rückständige Base 
fractionirt. Der Siedepunkt, welcher anfangs zwischen ziemlich 
weiten Grenzen lag (135 — 151^, stellte sich schliesslich für 
die Hauptfraction bei 144 — 147^ ein. Diese Fraction ergab 
bei der Analyse folgende Werthe: 

I. 0,0530 g gaben 0,1510 COa und 0,0384 HaO. 
IL 0,0815 g „ 0,2313 COa „ 0,0601 HaO. 
ni. 0,0694 g „ 9,3 ccm Stickgas bei 15,5^ und 761 mm Druck. 



Die Analysen stimmen also auf Ficolin. 

Zur näheren Gharakterisirung wurde die Base nunmehr in 
einige Salze übergeführt. 

Zunächst wurde durch Vermischen wässriger Lösungen der 
Base mit Pikrinsäurelösungen ein Pikrat gefällt. Dieses erwies 
sich aber als nicht einheitlich, sondern konnte durch fractionirte 
Krystallisation aus Alkohol in zwei verschiedene Salze zerlegt 
werden. Das schwerer lösliche krystallisirte in durchsichtigen 
Prismen und schmolz bei 149 — 150®. 



Berechnet für 



Gefanden ^) 



C 
H 



77,42 
7,53 
15,05 



I. II. 

77,70 77,40 
8,05 8,19 



15,67 



ni. 
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0,0978 g gaben 0,1606 COa und 0,0322 HaO. 



Berechnet für Gefunden 
CAN.CeH2.(0HXN0i)a 

C 44,72 44,78 

H 3,11 3,65 



Es wurde nunmehr aus diesem Pikrat die Base wieder in 
Freiheit gesetzt und zunächst in das Chlorhydrat, dann dieses 
in das Goldsalz verwandelt. Nach mehrfachem Umkrystallisiren 
schmolz das Salz bei 181 — 183®. 
0,1228 g gaben 0,0558 Au. 

Berechnet für Gefunden 
CcH,N.H01.AuCl8 
Au 45,46 45,43 

Aus einem Theil der ursprünglichen Base wurde ausserdem 
noch das Platinsah bereitet. Dieses schmolz bei 193^ Die 
vorliegende Base ist also ein Ficolin und zwar, wie ein Ver- 
gleich der beobachteten Eigenschaften mit den für die Picoline 
in der Literatur verzeichneten ergiebt, ist es ß-Methylpyridin. 

Methyl-Pyridine"^). 

a ß y Beobachtet 

Siedep. der Base 129—130° 144—148° 142—145° 144—147° 
Schmelzpunkt d. 

Pikrats 165° 145—146^150°") 157^167° 149-150^ 
Schmelzpunkt d. 

Pt-Salzes 178° 191— 195<» 225—232° 193° 
Schmelzpunkt d, 

Au-Salzes 167—168^ 182-184« 205<» 181—183° 

Weniger sicher war die dem zweiten Pikrat zu Grunde 
liegende Base zu identificiren. Dieses Salz bildete büschel- 
förmig gruppirte, feine Nadeln und schmolz bei 165 — 166®. 
0,0578 g gaben 0,0949 COg und 0,0194 HgO = 44,77 pC. C und 
3,72 pC. H. 

Für y-Picolinpikrat wird der Schmelzpunkt verschieden 
zu 167® und zu 156 — 157® angegeben. Das aus dem Pikrat 

Calm-v. Buchka, Chemie des Pyridins, Seite 64—68. 
") Ber. d. deutsch, ehem. Ges. Ä4, 1678. • 
Annalen der Chemie 309. Bd. 2 
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dargestellte GoldsaU schmolz nach dem Umkrystallisiren bei 
199—202® (Angabe fttr y-Picolin 205®). 

Die Möglichkeit, dass neben /^-Picolin y-Picolin aus dem 
Methylpentanonoxim, CgHuNO, gebildet worden ist, ist demnach 
nicht ausgeschlossen, es kann das aber mit voller Sicherheit 
noch nicht behauptet werden, da sich aus CßHjjNO durch Wasser- 
abspaltung zunächst CßHgN, also ein JDihydropicolin bilden 
sollte. Dass bei der energischen, die Umwandlung einleitenden 
Reaction der Wasserstoff aus ursprünglich entstandener Hydro- 
base vollkommen abgespalten wird, ist möglich. Es könnte 
dem /J-Picolin aber auch etwas Dihydro-/?-picolin beigemengt 
bleiben und die Salze des letzteren, deren Eigenschaften kaum 
studirt sind, könnten als Beimengung vorliegen. 

Was nun den Mechanismus des Vorganges anbetrifft (der sich 
übrigens hier viel glatter abspielt als beim Methylhexanonoxim), 
so ist derselbe von grossem Interesse, denn es handelt sich 
hier um den üehergang einer pentacyMischen Verbindung in 
einen stickstofßaltigen Sechsring, 

Man darf annehmen, dass das CyclomethylpentAnonoxim 
zuerst eine Beckmann'sche Umlagerung erleidet, die zu zwei 
verschiedenen Verbindungen führen kann, im Sinne der folgen- 
den Formelbilder ^'') : 




/ CHa— C : NOH \ 
CHs / \ CH3 

CH CH 



CHa CHa CHa CH* 

I I. I I II. I 

CHa NH CHa CO 



NH 



") Vergl. das beim Isomethylhexanonoxim Gesagte. 

y Google 
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Man sieht dann auf den ersten Blick, dass die Verbindung I 
unter Abspaltung von HgO und Hg ß-PicoUn, die Verbindung II 
aber y-FicoUn geben muss. 

Das primäre ümlagerungsproduct der beiden Modificationen 
des Methylpentanonoxims soll noch einer näheren Untersuchung 
unterzogen werden. Namentlich ist aber auch beabsichtigt, die 
Eeaction auf das Pentanon selbst zu übertragen, das als End- 
product Fyridin und als erstes ümlagerungsproduct ein Tetra- 
hydro-a-pyridon (a-Piperidon) liefern müsste. 

Wenn man die ersten Umlagerungsproducte der Pentanon- 
oxime als Hydropyridone betrachtet und annimmt, dass diese 
in der Lactimform reagiren können, so treten die Beziehungen 
zu den Pyridinbasen besonders deutlich hervor. Man hätte z. B. 

. CHa 

I 

OH 



CHg NH 



lY. Isomerisirnng und Anfspaltnng von Snberonoxim. 

Wenn man Suberonoxim in Eisessiglösung genau unter dem 
beim Methylhexanonoxim angegebenen Bedingungen mit concen- 
trirter Schwefelsäure erwärmt, so erfolgt ümlagerung. Das 
entstehende Product kann nach der erst angegebenen Methode, 
d. h. durch Neutralisation der Säure mit Aetznatron und Aus- 
schütteln mit Chloroform leicht und in guter Ausbeute isolirt 
werden. Es siedet höher als Suberonoxim (unter 8 mm Druck 
bei etwa 156^) und besitzt sehr ausgesprochen hasische Eigen- 
schaften. 

Die neue Verbindung bildet ein sehr dickflüssiges, schwach 
riechendes, farbloses, in Wasser lösliches Oel, das bei niederer 
Temperatur allmählich erstarrt und erst oberhalb 25^ wieder 
schmilzt. . 

2* 
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Aus trockner ätherisolier Lösung fällt Salzsäuregas ein 
weisses Chlorhydrat, das völlig luftbeständig ist, sich spielend 
leicht in Wasser löst und beim Verdunsten der Lösung gut 
krystallisirt wieder herauskommt 

0,1593 g gaben 0,1378 AgCl « 0,0341 Cl. 

Berechnet für Gefanden 
C^HiaNO-HCl 
Cl 21,71 21,40 

Natronlauge scheidet aus der wässrigen Lösung des Chlor- 
hydrats die basische Verbindung wieder ölförmig ab. 

Platinchlorid verbindet sich mit dem Chlorhydrat zu einem 
Doppelsalz, das aus sehr concentrirten Lösungen sofort ausfällt, 
aus verdünnteren in sehr grossen, schönen Krystallen anschiesst. 

Beim Zusammenbringen mit Phosphorsäureanhydrid reagirt 
das Isosuberonoxim in der Kälte gar nicht. Beim Erwärmen 
damit treten ähnliche Erscheinungen ein, wie bei den bereits 
besprochenen cyklischen Oximen. Es bilden sich: a. indifferente 
Körper, unter denen sich ein Säurenitril befindet und die ab- 
destilliren; b. basische Substanzen, die an Phosphorsäure ge- 
bunden zurückbleiben. 

Das Nitril wurde durch Verseifung in eine Säure über- 
geführt, die durch Destillation mit Wasserdampf gereinigt und 
dann in das Silbersalz übergeführt wurde, das bei der Analyse 
folgende Zahlen gab: 

0,1253 g gaben 0,1651 COg, 0,0550 HgO und 0,0575 Ag. 



Berechnet für Gefunden 
C^HnO^Ag 

C 35,74 35,93 

H 4,70 * 4,99 

Ag 45,95 45,89 



Es liegt also eine Heptylensäure und zwar wahrscheinlich 
eine Säure mit normaler Kohlenstoffkette vor. Zur näheren 
Charakterisirung der Verbindung reichte das bisher zu Gebote 
stehende Material nicht hin. 

Die an die Phosphorsäure gebundenen Producte enthielten 
eine pyridinartig riechende Base und viel Ammoniak. 
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Y. Ilcberführnng von MethylheptyleiiketoB (ThuJaketon), 
CgH^eO, in eine Pyridinbase. 

Beim Erhitzen der Thujaketonsäuren, C^QH^gOg, entsteht, 
wie ich gelegentlich der ersten Mittheilung über diese Säuren 
bereits angegeben habe^^), unter Eohlensäureabspaltung ein 
Methylheptylenketon, CH3COC7H18, welches ich der Kürze wegen 
später auch als Thujaketon bezeichnete. Die Verbindung lässt 
sich, wie ich bei anderer Gelegenheit angab *^), durch ihr bei 
143^ schmelzendes Semicarbazon hindurch sehr gut reinigen 
und durch Darstellung der bei 170® schmelzenden Benzyliden- 
Verbindung CgHj^O : CHCgHg leicht identificiren. 

Das Thujaketon geht schon beim Erwärmen mit verdünnter 
Schwefelsäure, oder besser mit Chlorzink, in Hydropseudocumol 
über. Ich glaubte daher, bei seiner Entdeckung dem Thuja- 
keton die Formel 

(CH8)aCH.C(CH8) : CH.CH^.COCHa 
zuschreiben zu dürfen, welche jenen Uebergang glatt erklärt^^). 

Tie mann und Sem ml er**) haben das Keton später oxy- 
dirt und aus ihrem Befund geschlossen, dass ihm die Formel 
(CH8)aCH.C-CHj.CHaC0CH, 

zukommt. 

Die Configuration der Kohlenstoffkette ist nach Tiemann 
und Semmler dieselbe, wie ich sie angenommen hatte, nur ist 
die am 7 -Kohlenstoffatom befindliche Doppelbindung von der 
Hauptkette in die Seitenkette verlegt. 

Ich stimme den Argumentationen, welche der letzteren 
Formel den Vorzug geben, gern bei. Nur wird man zugeben 
müssen, dass die Formel von Tiemann und Semmler den 
Uebergang des Ketons in Hydropseudocumol nicht direct abzu- 

Diese Annalen Ä7Ä, 116. 
Diese Annalen Ä75, 166, 168. 
*0 Ber. d. deutsch, ehem. Ges. SO, 425. 
Diese Annalen Ä75, 172. 
Ber. d. deutsch, ehem. Ges. SO, 440. 
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leiten erlaubt. Man mass, am diesen zu erklären, entweder 
zunächst eine YeTschiebung zu einem Eeton mit anderer Lage 
der Doppelbindung voraussetzen, die natürlich durch Wasserauf- 
nahme und Wiederabspaltung erfolgen kann, z. B.: 

(CH,),CH.C.CH2CHa.C0CHs 

II +HaO = 

(CH3)2CH.C(OH).CH4CH2COCH8 (CH8)aC : C.CHaCHaCOCHa 

I =- HaO+ I 

oder man hat anzunehmen, dass der durch Wasseraufhahme 
intermediär entstandene Eetonalkohol sich direct condensirt: 

I I 

C:0 C 

CHg CHH3 CHg CH 

I ! = = 2H,0 + I I 
CH) CH.CH3 CH2 CGHg 

\^ 
C 
I 

CH3 

DihydropseudocumoL 

Aehnliche Verschiebungen sind dann auch bei anderen 
Reactionen anzunehmen. Z. B. würde der Uebergang des Thuja- 
ketols C9H17OH in ein isomeres Oxyd^^) jetzt folgendermassen 
zu formuliren sein: 

(CH3)3CH.C.CH2CH2CH.CH3 (CH8)j|0H.C.(0H).CH2CHaCH.CH8 
II -1 +H,0 = i I 

CHj OH CH8 OH 

= H2O + (CH8)2CH.C(CH8)CH2 CH2CH.CH8 . 

. L_o 1 

Wie man sieht, bleibt auch bei Annahme der neuen Thu- 
jaketonformel die Formel für das Oxyd dieselbe, welche ich 
ursprünglich gegeben habe ^3). . 

Die Neigung des Thujaketons zur Ringschliessung hat mich 
schon vor längerer Zeit veranlasst, den Versuch zu machen, 

«3) Diese Annalen Ä75 , 174. 
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stickstoffhaltige cyklische Yerbindungen daraus herzastellen. 
Diese Versuche hatten auch sogleich Erfolg^*), sind aber erst 
neuerdings weiter geführt worden. 

In Gemeinschaft mit J. T. Gonroy habe ich 1894 das 
Oxim des Ketons bereitet. Dasselbe bildet eine bei 15 mm 
Druck zwischen 118^ und 1 20® siedende, dicke Flüssigkeit. Bei der 
Beduction in alkoholischer Lösung entsteht daraus eine bei 25 
bis 26 mm Druck zwischen 78® und 79® siedende Base, CgHi^NHg, 
welche ein gut krystallisirendes Oxalat liefert. Ihr Carbamid, 

bildet Krystalle vom Schmelzp. 104 — 105®. 
0,1985 g gaben 0,4691 COj und 0,1940 HaO. 

Berechnet für Gefunden 
C0NH^.NHC9H„ 
C 65,21 64,45 
H 10,87 10,85 

Aus dem Ketoxim, CgHigNOH, durch Wasserabspaltung zu 
einer Base der Pyridin-Reihe zu kommen , wurde zuerst (siehe 
loc. cit.) mit Hülfe concentrirter Schwefelsäure versucht. 
Auf den Verlauf der dabei stattfindenden Reaction werde ich 
bei anderer Gelegenheit zurückkommen und möchte für dieses 
Mal nur die Resultate einer anderen Versuchsreihe besprechen. 



ThuJaketonoxim nnd Phosphorpentoxyd. 

(Mitbearbeitet von Eugen von Biron!) 

Wenn man auf die Isolirung der flüchtigen Nebenproducte 
verzichten und nur die bei der Reaction entstehendenr^ Basen 
gewinnen will, kann man die Operation sehr bequem so voll- 
ziehen, dass man Phosphorpentoxyd in eine offene Porzellan- 
schale bringt und nun unter beständigem Umrühren mit einem 

Vergl. J. T. Conroy, Inaug.-Dissert., Göttingen 1894, Seite 14. 
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starken Spatel tropfenweise das flüssige Oxim hinzugiebt. Unter 
zischendem Geräusch tritt bei HinzufQgung jeden Tropfens leb- 
hafte Reaction ein, und die Masse färbt sich gelb bis braun. 
Nach beendeter Einwirkung löst man in Wasser auf, macht 
alkalisch und destillirt mit Wasserdampf. Die Base wird dem 
Destillat durch Chloroform entzogen und durch Destillation 
gereinigt. 

Das entstandene Product ist nicht einheitlich. Nach etwa 
zehnmaliger fractionirter Destillation wurde daraus eine Base 
vom Siedep. 180 — 183^ isolirt, die bei der Analyse folgende 
Werthe lieferte: 

I. 0,1304 g gaben 0,3772 CO, und 0,1320 HjO. 
n. 0,1423 g „ 0,4104 COa „ 0,1408 H^O. 
m. 0,0952 g „ 8,8 ccm Stickgas bei 24® und 751 mm Druck. 
Berechnet für Gefunden 

C 78,74 78,90 78,67 — 

H 11,02 11,33 11,07 — 

N 10,24 — — 10,24 

Die Base ist eine anfangs farblose, allmählich sich gelb 
färbende Flüssigkeit von starkem pyridinartigem Geruch ; dgg = 
0,892. 

Mit ätherischer Pikrinsäurelösung liefert die Base ein 
schwer lösliches Pikrat, dass sich oberhalb 170^ vor dem 
Schmelzen zersetzt. 

0,0904 g gaben 0,1631 COa und 0,0422 HaO. 

Berechnet für Gefunden 
C9H,6N.CeHa(0H)(N0j)s 
C 49,15 49,21 

H 4,95 4,99 

Das Flatindoppelsalz ist schwer löslich in Wasser und 
wurde nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol unter Zusatz von 
concentrirter Salzsäure in Krystallen erhalten, die bei 179^ 
unter Zersetzung schmolzen. 

I. 0,1576 g (niclit umkrystallisirt) gaben 0,0448 Pt. 
n. 0,2396 g (umkrystallisirt) gaben 0,0682 Pt. 
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Berechnet für Gefunden 
(CA5N.HCl)2PtCU I. n. 

Pt 28,48 28,43 28,46 

Ihrer Bruttoformel nach ist die Base also als ein 2)i%- 
droparvoUn zu betrachten. 

Zur näheren Charakterisirung der Base ist vorläufig ein 
Oxydationsversuch ausgeführt worden. 

4 g Base wurden mit 9,8 g Kaliumpermanganat in ver- 
dünnter Lösung oxydirt, die nicht verbrauchte Base mit Wasser- 
dampf abgeblasen und das Destillat nochmals durch Erwärmen 
mit einer verdünnten Lösung von 5 g Permanganat auf dem Wasser- 
bade oxydirt. Die vom Mangansuperoxyd abfiltrirten, vereinigten 
Lösungen wurden mit Kohlensäure gesättigt, auf dem Wasser- 
bade zur Trockne gebracht und dann mit Alkohol extrahirt. 
Es ging ein Kaliumsalz in Lösung, aus dem kein gut charakteri- 
sirtes Silbersalz, wohl aber durch Zusatz von Kupfersulfatlösung 
ein krystallinisches Kwpfersalz gefällt werden konnte, das nach 
dem Auswaschen mit Wasser und Trocknen über Calciumchlorid 
folgende Zahlen gab: 

I. 0,1146 g gaben 0,2108 COj (HgO gmg verloren). 

n. 0,1255 g „ 7,2 com Stickgas bei 22^ und 754 mm Druck, 
m. 0,0643 g „ 0,0119 CuO. 



Berechnet für Gefunden 
(CA2N0a)aCu + 2H2O 

C 50,04 50,18 

N 6,50 6,44 

Cu 14,69 14,91 



VI. Gyklische Basen aus Methylheptenon. 

Seit ich das Methylheptenon (Methylhexylenketon) gelegent- 
lich einer mit E. Gildemeister gemeinsam ausgeführten Unter- 
suchung über die Cineolsäure aufgefunden habe^^), ist diese 
Verbindung erheblich leichter zugänglich geworden. Man hat 
bekanntlich gelernt, sie durch Spaltung des Citrals zu gewinnen. 
Die Untersuchung einiger Abkömmlinge des ungesättigten Ketons 

^> Diese Annalen )358, 324. 



Digitized by 



26 



Wallach, Zm Kenntniss der Terpene 



CjjHj^O, welche früher begonnen, aber wegen des unzulänglich 
vorhandenen Materials liegen geblieben war, ist daher unlängst 
wieder aufgenommen worden. 

Das Methylheptenonoxim, C^U^^ : NOH, ist auf meine Ver- 
anlassung zuerst von H. Umbgrove auf üblichem Wege dar- 
gestellt und als eine unter 15 mm Druck bei 115^ siedende 
Flüssigkeit erhalten worden 2*). Tie mann und Krüger 2'^) 
geben für denselben Druck den Siedepunkt des Oxims bei 
116® an. 

Zu derselben Zeit ist von Umbgrove auch bereits das 
Üxim (in alkoholischer Lösung durch Natrium) zu der Base 
CgHigNHg reducirt worden. Die Untersuchung dieser Verbindung 
habe ich neueiiich gemeinsam mit Herrn Stud. H. Meyer 
weitergeführt und möchte über die Resultate vorläufig Folgen- 
des mittheilen. 

Die Base CgHigNHa^®) bildet eine unangenehm riechende 
Flüssigkeit, die bei 166—167® siedet; d = 0,7975, n^ = 
1,44607 bei 20®. 

M = 42,47 (berechnet für CgHißNHj T = 42,03). 

0,1868 g gaben 0,5163 CO2 und 0,2286 HgO. 

0,1696 g „ 16,8 ccm Stickgas bei 23° und 752 mm Druck. 



Das Pikrat der Base schmilzt bei 112® und ist sehr löslich. 

Das Oxalat ist leicht zu reinigen und schmilzt bei 203®. 
Zur Reindarstellung der Base wurde stets von diesem Salz aus- 
gegangen. 



Inaug.-Dissert. Göttingen, Februar 1895. 
Ber. d. deutsch, ehem. Ges. Ä8, 2124. 

Die hier mitgetheilten ausführlichen Analysenresultate bezüglich 
der Base CgHi^N und ihrer Abkömmlinge sind der erwähnten 
Dissertation Umbgrove 's aus dem Jahre 1895 entnommen. - 
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Gefunden 



C 
H 
N 



75,59 
13,39 
11,02 



75,38 
13,59 
11,04 
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0,1432 g gaben 0,329 CO9 und 0,1344 E^O, 



Berechnet für 



Gefunden 



(C8Hi,N)aC204H8 
C 62,79 
H 10,46 



62,66 
10,42 



Bas Carbamid, 



bildet bei 118^ schmelzende Erystalle. 
0,153 g gaben 0,3560 CO, und 0,1473 E^O. 



Berechnet für 



Gefanden 



C 63,53 
H 10,58 



63,28 
10,69 



Leitet man in eine trockne ätherische Lösung der Base 
Salzsäuregas bis zur Sättigung ein, so fällt ein schneeweisses 
Krystallpulver aus, das sich aus Alkohol-Aether umkrystallisiren 
lässt. Diese Verbindung stellt aber nicht das normale Chlor- 
hydrat der Base vor, sondern enthält zwei Chloratome. Es hat 
also unter dem Einfluss überschüssiger Salzsäure Salzbildung 
und zugleich Anlagerung von Salzsäure an die Aethylenbindung 
stattgefunden und so ist das Hydrochlorid einer chlorirten Base, 
CgHißClNHg.HCl, entstanden. 

Das Bichlorhydrat ist ziemlich luftbeständig und schmilzt 
bei 150®. Beim Destilliren zersetzt es sich unter Bildung 
später zu beschreibender Producte. 

Das normale Chlorhydrat, CgHigNHg.HCl, kann man durch 
Umsetzung des Oxalats mit seiner äquivalenten Menge Calcium- 
chlorid oder Baryumchlorid erhalten. Es ist sehr zerfliesslich 
und krystallisirt schwer. Mit Platinchlorid giebt es ein bei 
165® schmelzendes Doppelsalz. 

Setzt man ein Molekül Brom zu einer wässrigen Lösung 
des normalen Chlorids, so verschwindet die Farbe des Broms. 
Dampft man jetzt die Lösung auf dem Wasserbade bis zur 
Syrupconsistenz ein, so entweichen grosse Mengen von Halogen- 
wasserstoff. 
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Natronlauge macht aus dem Rückstände eine in Wasser 
ziemlich lösliche neue Base frei, welche hei 145 — 147^, also 
20^ niedriger als die Ausgangsbase siedet und um zwei Atome 
Wasserstoff ärmer ist. 

Berechnet für Gefonden 

C 76,80 76,66 

H 12,00 12,35 

d = 0,838, nj) « 1,44104 hei 20". 

M 39,39 (berechnet für C8Hi4NHr = 40,13). 

Das Fikrat dieser Base schmilzt bei 139^, das Oxalat 
bei 141<>. 

Die Vorgänge, welche sich bei den eben beschriebenen 
Reactionen abspielen, sind ziemlich durchsichtig. Dem Methyl- 
heptenon hatte . ich (im Rückschluss auf seine leichte Ueber- 
führbarkeit in Metahydroxylol) bei seiner Entdeckung die Formel 

(CH8)4CH.CH : GHCHjCGCHa 
zugeschrieben *^). Es hat sich aber bekanntlich zeigen lassen *®), 
dass die Aethylenbindung nicht in ßy-^ sondern in /d-Stellang 
sich befindet. Das Keton hat demnach die Formel 

sein Oxim ist (^3)30 : CH.CHaCHaC( : N0H)CH3 und die da- 
raus durch Reduction entstehende Base CgHi^N 

(CH8)2C : CH.CH2CH2CH(NHj)CH8 , 
deren Bromadditionsproduct muss sein: 

6 5 4 3 2 1 
(CH3)2CBrCHBrCH2CH4CH(NHj)CH8 . 

Aus diesem Bromid kann man sich in mehrfacher Weise 
unter Abspaltung von zwei Molekülen BrH die Bildung einer 
Base CgH^gN denken. Bezeichnet man die Stelle des N- Atoms 
mit 1, 80 kann das am Kohlenstoffatom 5 oder 6 stehende 
Bromatom mit Amidwasserstoff austreten. Dabei entstände ent- 



2^) Diese Annaleu Ä58, 323 und Ber. d. deutsch, ehem. Ges. Ä4, 1573. 
Tiemann, Ber. d. deutsch, ehem. Ges. Ä8, 2115, 2126. 
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weder eine pentacyklische oder hexacyklische secnndäre ge- 
sättigte gebromte Base, die unter Verlast von einem Molekül HBr 
in eine ungesättigte cyklische secundäre Base übergehen müsste. 
Man käme so für die Base zu den Formeln 

I. II. 

(CHa)iC : CCHaCHg {CE^\C : CH . CHj 

I I oder I I . 

NH— CH(CHa) NH.CH(CHa)CH2 

Die Entscheidung zwischen diesen beiden Formeln ist noch 
zu treffen. 

Dabei ist sehr zu berücksichtigen, dass Merling^^) aus 
den Halogenwasserstoff-Additionsproducten ganz analog gebauter, 
ungesättigter Basen zu Pyrrolidinen, also zu Fünfringen ge^ 
langt ist. Lehrreich ist folgende Nebeneinanderstellung: 
Merling 

CHa : CH.CH4CH2CH(CH3)NH, (CI[^)iO : CH.CHaCH4CH(CHa)NH8 

(Butallylmethylcarbinamin) Base aus Methylheptenonoxim 

i i 

CH8-CHClCH8CHaCH(CHa)NHa (CH8)2CBr.CHBrCHaCH4CH(CH8)NHa 

i 

CHa-CH(CHa)v CH4-CH(CH8). 

\ — 



I >^NH , CHawNHC?). 

CH,-CH(CHar CHa-CH C^CrV 

cra'-Dimethylpyrrolidin \ Xg^. / 

Man sieht nun bei einem Vergleich der Reactionsfolge, 
dass die Base aus Methylheptenonoxim zwar ganz analog ge- 
baut ist, wie das Butallylmethylcarbinamin Merling's, dass 
aus ersterer aber doch kein analog gebautes Endproduct ent- 
stehen würde, selbst wenn man die ursprüngliche Bildung eines 
Pyrrolidinringes annimmt. 

Methylheptenonoxim und Fhosphorpentoxyd, 

Bas Studium dieser Reaction habe ich gemeinsam mit 
Herrn Stud. Ad. Gilbert in Angriff genommen. Es wurde 



Diese Annalen )364, 327. 

y Google 
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genau so verfahren, wie es im vorigen Abschnitte für die Um- 
setzung des Thujaketoxims mit Phosphorpentoxyd beschrieben 
worden ist. 

Als Hauptproduct der Einwirkung wurde eine Base vom 
Siedep. 183® und pyridinartigem Geruch isolirt. 

I. 0,1211 g gaben 0,3452 COa und 0,1212 HjO. 
n. 0,1518 g „ 0,4315 COa » 0,1484 E^O. 

Berechnet für Gefimden 

C 78,05 77,74 77,52 

H 10,57 11,12 10,86 

Das Pikrat der Base, durch Fällung ätherischer Lösung 
der Base mit ätherischer Pikrinsäurelösung dargestellt, schmilzt 
bei 149 — 150® unter Zersetzung. 

I. 0,1314 g gaben 0,2314 CGj und 0,0619 HjO. 

II. 0,0714 g „ 0,1257 COg „ 0,0324 HaO. 

Berechnet für Gefunden 
C«HiaN.CaNa(0HXN0a)3 L H. 

C 47,72 48,03 48,01 

H 4,54 5,23 5,04 

Das PlatindoppelsaU zersetzt sich vor dem Schmelzen. 
0,2246 g gaben 0,0658 Pt. 

Berechnet für Gefunden 
(C8Hi8N.HCl)aPtCl4 
Pt 29,72 29,30 

Das Goldsalz bildet gelbe Nadeln und schmilzt bei 164® 
bis 165® unter Zersetzung. 
0,0977 g gaben 0,0418 Au. 

Berechnet für Gefunden 
CaHnN.HCl.AuCla 
Au 42,55 42,78 

Man hat es hier höchstwahrscheinlich mit einem Dihydro- 
collidin zu thun. 

Verbindungen von diesem Typus sind noch wenig bekannt^*). 



Zu vergleichen sind u. a. auch die Arbeiten von Lipp, diese 
Annalen )380, 173; )304, 135. 
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Hantzsch^^) hat ein Dihydrocollidin vom Siedep. 175 — 180^ 
beschrieben, dessen Goldsalz sich freiwillig zersetzt. 

Die Ringschliessung aus dem Methylheptenonoxim kann 
man sich in verschiedener Weise vollzogen vorstellen, je nach- 
dem sie direct erfolgt oder eine Beck mann 'sehe Umlagerung 
vorhergeht. In letzterem Falle wäre auch die Bildung eines 
Fünfringes nicht undenkbar. 

Kingschliessungen mit HiQfe von Oximen sind nun schon 
mehrfach bewirkt worden, bisher aber nur unter Anwendung 
von Verbindungen mit aromatischen Radicalen Die Versuche 
von Scholtz über die Bildung von a-Methyl-a'-phenylpyridin 
aus Cinnamylidenacetoxim zeigen jedoch, dass innerhalb der Fett^ 
Seitenkette die Bildung eines Pyridinringes leicht erfolgen kann. 

Für ein Dihydrocollidin aus Methylheptenonoxim sind die 
Gruppirungen 

oder 

J CH3 (CHsjj ' 




die wahrscheinlichsten. 

Bei dieser Gelegenheit möchte ich auf die Analogie auf^ 
merksam machen, welche das Methylheptenon im Bau mit dem 
Allylaceton zeigt: 

CHj : CH.CH2.CHj.COCH» 
Allylaceton, 
CCCHs)» : CH.CHaCHa.C0CH3 
Methylbeptenon = (J-Diinethylallylaceton. 

Es war daher zu erwarten, dass das Oxim des Allylacetons 
entsprechend mit Phosphorpentoxyd reagiren würde. Nach Ver- 
suchen, die Herr F. Stechele angestellt hat, bildet sich bei 
derReaction in der That eine Base; dieselbe scheint aber nicht 
der Pyridinreihe anzugehören. 

Diese Annalen 215, 44. 

N. Zelinsky, Ber. d. deutsch, ehem. Ges. ÄO, 922; E. Bam- 
berger und C. Goldschmidt, ebenda Ä7, 1954, 2795; Ä8, 
818; M. Scholtz, ebenda 28, 1726, SZ, 1935. 
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lieber Rhabarberstofife und damit verwandte Körper; 
von 0. Hesse. 

(Eingelaufen am 15. Juni 1899.) 

Die vor einigen Jahren in Angriff genommene Untersuchung 
der gelben Wandflechte und des daraus erhältlichen Farbkörpers, 
des Physcions, gab mir Veranlassung, auch den von Schloss- 
berg er und Döppingi) aus Rhabarber dargestellten Farb- 
körper damit zu vergleichen, den diese Chemiker mit ersterem 
für identisch erklärt hatten. Das Ergebniss dieser, sowie das 
der weiteren Untersuchung der chinesischen Ehabarber wurde 
an anderen Orten ^) ^) schon mitgetheilt. Gewisse Beobachtungen 
über Flechtenstoffe, welche ich inzwischen machte, bestimmten 
mich jedoch, nicht nur diese Rhabarber von Neuem zu unter- 
suchen, sondern auch diese Untersuchung auf einige andere 
Materialien auszudehnen, in welchen der von Schlossberger 
und Döpping beschriebene Farbkörper vorkommen sollte. 

Hiemach zerfällt die Untersuchung, über welche im Folgen- 
den berichtet werden soll, in drei Abschnitte, nämlich L in 
die Untersuchung der Rhabarber, II. in die der Wurzeln von 
Rumexarten und endlich III. in die Untersuchung der Araroba 
und des Chrysarobins. 

Erster Abschnitt. 

Von Rhabarber wurden alle Sorten untersucht, welche ge- 
genwärtig im Handel anzutreffen sind, nämlich die chinesische, 
österreichische und englische Rhabarber. 

1, Die chinesische Bhäbarber, 

Diese Rhabarber stammt bekanntlich im wesentlichen von 
Rheum officinale Baill. ab, welche im südöstlichen Theile von 

Diese Annalen ÖO, 213. 
«) Diese Annalen 284, 177, 191. 
^ Pharm. Journ. [4], 1, 325. 
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Tibet und im Westen und Nordwesten von China theils wild 
wächst, theils cultivirt wird. Daher, dass der Versandt dieser 
Droge früher seinen Weg durch Russland nahm, wurde diese 
Rhabarber auch russische oder moskowitische Rhabarber genannt. 
Ob die Bezeichnung „Rhabarber^^ davon abzuleiten ist, dass 
diese Wurzel {^a) in dem am Indus gelegenen Exportplatz 
Barbarlike zum Versandt gekommen sein soll, oder ob sie im 
Gegensatze zu der am Pontus gesammelten Droge Rha-barbarum 
genannt wurde,' muss ich dahin gestellt sein lassen. 

Geiger*) schied aus dieser Droge einen gelben Körper 
ab, den er Rhabarberin nannte. Diese Substanz war zweifellos 
nicht rein, aber sie lag sicher der zu Grunde, welche später 
Schlossberger und Döpping*) Chrysophansäure, Warren 
de la Rue und Hugo Müller^) Chrysophan und Lieber- 
mann und 0. Fischer^) abermals Chrysophansäure nannten. 
Wie De la Rue und Müller ganz richtig bemerkten, ist diese 
Substanz keine Säure; gleichwohl wird dieselbe in den gegen- 
wärtigen chemischen Handbüchern als eine Säure aufgeführt, 
die allerdings nur „schwach^^ sein soll. Nur ungern behalte 
ich diese Bezeichnung bei, zumal mir sehr gut bekannt ist, 
dass man gegenwärtig im Handel und Verkehr unter Chrysophan- 
säure etwas Anderes zu verstehen pflegt als obigen Körper. 
Ich werde darauf im dritten Abschnitte dieser Mittheilung zurück- 
kommen. 

Nach Kubly') soll die Chrysophansäure in fraglicher Rha- 
barber nur zum geringsten Theile präexistiren, vielmehr erst 
aus dem Chrysophan durch Spaltung entstehen. Dieses Chryso- 
phan werde durch verdünnte Säuren in Glycose und Chrysophan- 
säure gespalten; dasselbe soll in Wasser leicht, in Aether da- 
gegen unlöslich sein. Da ich die fragliche Rhabarber mit Aether 
extrahirte, so würde dasselbe wohl in dem Rückstände ver- 

*) Diese Annalen 9 , 91, 304. 

*) Journ. f. pract. Chem. 7S, 443. 

Ber. d. deutsch, chem. Ges. 8, 1102. 

Neues Repertorium f. Pharmacia 17, 214. 
Annalen der Chemie 309. Bd. 3 
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blieben sein; jedoch gab derselbe nach Behandlung mit ver- 
dünnter Schwefelsäure keine Ghrysopbansäure ab, sodass ich 
fast glauben möchte, jenes Chrysophan sei kein besonderer 
Körper, sondern ein Gemenge gewesen, zu dessen Bestandtheilen 
auch die Chrysophansäure gehörte. Wie dem auch sein mag, 
thatsächlich habe ich in dieser Rhabarber einen Gehalt an 
Chrysophan nicht bemerken können. 

Meine nähere Untersuchung erstreckt sich übrigens nur 
auf diejenigen krystallisirbaren Stoffe, welche' durch Aether 
aus dieser Hhabarber extrahirt werden konnten. Die Extraction, 
sowie die Scheidung der betreffenden Stoffe wurde in neuerer 
Zeit etwas anders vorgenommen als früher, und zwar geschab 
die Extraction in der Art, dass die gröblich zerkleinerte Droge 
(je circa 100 g) mit Aether (je circa 200 ccm) am Bückfluss- 
kübler behandelt und der Aether nach sechs Stunden, dann 
nach je 48 Stunden erneuert wurde, indem die jeweilig er- 
haltenen Lösungen und Abscbeidungen zur Untersuchung zurück- 
gestellt wurden. Im Ganzen dauerte diese Extraction 150 
Stunden; gleichwohl war die Droge nach dieser Zeit keines- 
wegs vollständig extrahirt. Indess wurde dann die Extraction 
eingestellt, weil die nun noch zu erwartende sehr geringe Ex- 
tractmenge an dem Resultate selbst nichts mehr ändern konnte. 

Von diesen vier Fractionen wurde die erste (A) für sich, 
die anderen zusammen (B) untersucht. 

Fraction A. Die Aetherlösung war intensiv dunkelbraun 
gefärbt und hatte eine braunrothe Harzmasse in mässiger Menge 
ausgeschieden. Letztere löste sich leicht in Weingeist, und da 
sich daraus keine Krystalle gewinnen Hessen, so wurde dieselbe 
nicht weiter berücksichtigt. Andererseits wurde die Aetherlösung 
wiederholt mit einer wässrigen Lösung von einfachkohlensaurem 
Natrium geschüttelt, bis sich diese nur noch wenig färbte. Die 
Aetherlösung hinterliess dann bei der Destillation eine reich- 
liche Krystallisation von Crysophansäure (Aa). Die intensiv 
dunkelroth gefärbte Sodalösung wurde mit Salzsäure übersättigt 
und dann ausgeäthert; der Aether hinterliess nun bei der De- 
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stillation einen dunkelbraunrothen , harzigen Hückstand, aus 
welchem sich nach einiger Zeit einige Erystalle von Ehe'in 
ausschieden. Wurde diese Masse nach längerem Stehen mit 
-wenig erwärmtem Alkohol behandelt, so konnten diese Krystalle 
in der Hauptsache, weil in Alkohol schwer löslich, für sich 
gewonnen werden. Die alkoholische Lösung wurde hierauf ver- 
dunstet und der Bückstand mit verdünnter Kalkmilch gekocht, 
welche indess nichts Nennenswerthes aufnahm. 

Fraction B, Bei dieser Fraction hatte sich ebenfalls eine 
geringe Abscheidung gebildet, welche mit wenig heissem Alkohol 
behandelt Bhein ungelöst Hess, während sich beim Erkalten 
etwas Chrysophansäure und Bhabarberon abschieden, die, in 
Aether gelöst, der betreffenden Aetherlösung beigefügt wurden. 

Die gesammte Aetherlösung wurde nun wie bei A mit 
Sodalösung behandelt, worauf sie bei der Destillation eine reich- 
liche Krystallisation lieferte, Ba, welche im Wesentlichen aus 
Chrysophansäure bestand. 

Andererseits wurde die Sodalösung, wie oben angegeben, 
mit Aether behandelt; jetzt blieb bei der Destillation in reich- 
licher Menge ein krystallinischer Rückstand, Bb, der durch kalten 
Alkohol in einen darin schwer löslichen und einen darin leicht 
löslichen Antheil zerlegt werden konnte. Letzterer bestand aus 
Emodin und Harz, während der schwer lösliche Antheil aus 
Rhein und Rhabarberon bestand, die durch heissen Alkohol 
zu trennen waren. 

Aus fraglicher Rhabarber wurde somit durch Aether Chry- 
sophansäure (Aa und Ba), Emodin, Rhabarberon und Rhein 
erhalten. 

Chrysophansäur e. 

Die Chrysophansäure, so wie sie nach öfterem Umkrystalli- 
siren aus heissem Alkohol, Eisessig oder Benzol - Petroläther- 
mischung erhalten wird, ist meist noch nicht vollkommen rein, 
sondern enthält mehr oder weniger Methylchrysophansäure, die 
den Schmelzpunkt der Chrysophansäure erheblich herabdrückt; 
in einem Falle wurde er sogar bei 154® gefunden, während 

3* 
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die reine Substanz bei 186 — 188® schmilzt. Auch das Material, 
welches ich früher^) als reine Chrysophansäure vom Schmelz- 
punkte 178® beschrieb, enthielt, wie sich nachträglich ergab, 
noch etwas Methylchrysophansäure , wenn auch nur eine sehr 
kleine Menge. 

Liebermann und 0. Fischer geben den Schmelzpunkt 
der Chrysophansäure in üebereinstimmung mit De laRue und 
Müller zu 162® an. Oben wurde eine Fraction erwähnt, 
welche schon bei 154® schmolz, deren Schmelzpunkt sich aber 
durch wiederholtes Umkrystallisiren der Substanz aus heissem 
Alkohol auf 162® erhöhte und unter diesen Umständen constant 
blieb. Diese Chrysophansäure gab nun bei der Analyse 
Folgendes : 

0,1857 g, bei 120° getrocknet, gaben 0,4815 COg iind 0,0695 HgO. 
0,212 g, „ 120*^ „ „ nach Z e i s e 1 's Verfahren 

0,053 AgJ. 



Bei wiederholtem Umkrystallisiren dieser Substanz au& 
heissem Benzol und Zufügen von Petroläther zur Lösung er- 
höhte sich der Schmelzpunkt derselben auf 165®, während gleich- 
zeitig der Methoxylgehalt auf 3,77 pC. stieg. Daraus folgt, 
dass die bei 162® schmelzende Substanz ein Gemisch von 
71,8 pC. Chrysophansäure und 28,2 pC. Methylchrysophansäure 
war, die bei 165® schmelzende dagegen ein solches Gemisch 
von 67,4 pC. Chrysophansäure und 82,6 pC. Methylchryso- 
phansäure. 

In der Fraction Ba war übrigens noch ein anderer Körper 
von Einfluss auf deren Schmelzpunkt 182 — 184®, nämlich ein 
Gehalt an Chrysophanhydroanthron, das unter dem Mikroskope 
neben den grösseren Blättchen der Chrysophansäure sehr leicht 
erkannt werden konnte. Von dieser Fraction gaben 



Berechnet für 



Gefunden 



C 
H 

OCHj 



C15H10O4 
70,86 
3,94 



70,71 
4,15 
3,26 
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I. 0,1515 g, im Exsiccator getrocknet, 0,3985 CO9 und 0,060 HjO. 
0,216 g , „ „ „ nach Z 6 i s 6 1 's Methode 

0,017 AgJ. 

II. 0,1945 g, im Exsiccator getrocknet, 0,5105 COa und 0,073 HjO, 

Berechnet für Gefunden 

^löHju^i CigHi204 CJ5H12O3 I. II. 

C 70,86 71,64 75,00 71,64 71,59 

H 3,94 4,47 5,00 4,40 4,17 

OCH3 — 11,56 — 1,03 — 

Der Gehalt dieser Substanz an Methylchrysophansäure 
würde nach der Methoxylbestimmung 11,2 pC. betragen und 
sich dadurch der Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt zu 70,94 pC. 
bezw. auf 4 pC. ergeben, während sich beide Werthe entsprechend 
dem Chrysophanhydroanthrongehalt bei der Analyse höher stellten. 
Versuche, das hier durch das Mikroskop beobachtete Chrysophan- 
hydroanthron durch Krystallisation etwa aus Benzol oder Alkohol 
für sich zu erhalten, hatten nicht den gewünschten Erfolg. 

Die Chrysophansäure krystallisirt aus Benzol, Alkohol oder 
Eisessig in kleinen, gelben Blättchen, welche sich bei 15® in 
1989 Theilen absolutem Alkohol lösen. Die alkoholische Lö- 
sung färbt sich auf Zusatz von wenig Eisenchlorid dunkelbraun- 
roth, auf Zusatz von Chlorkalklösung kirschroth, wobei sich im 
letzteren Falle bald ein amorpher, kirschrother Niederschlag 
von Ghrysophansäurekalk abscheidet. 

In heissem Eisessig löst sich die Chrysophansäure leicht 
und krystallisirt daraus beim Erkalten in hübschen, glänzenden 
Blättchen ; jedoch bleibt ein nicht unbedeutender Theil Chryso- 
phansäure gelöst, welcher daraus durch heisses Wasser kry- 
stallinisch gefällt werden kann. 

Wird die Chrysophansäure in heisser alkoholischer Kali- 
lösung aufgenommen und die klar filtrirte heisse Lösung mit 
verdünnter Essigsäure übersättigt, so wird dann die Chrysophan- 
säure in prächtigen, goldglänzenden Blättchen erhalten, voraus- 
gesetzt, dass diese Manipulationen (Auflösen, Filtriren u. s. w.) 
binnen wenigen Stunden ausgeführt werden. Ich habe diese 
Versuche übrigens nur zu dem Zwecke ausgeführt, um mich zu 
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vergewissern, dass die fragliche Substanz bei ihrer Fällung aus 
alkalischer Lösung durch eine schwache Säure als C^gH^QO^ 
zur Abscheidung gelangt und nicht etwa, indem sich ein CO 
in COgH verwandelt hätte, als eine wirkliche Säure C^^^^^^, 
Bekanntlich nähern sich die früher von mehreren Seiten für 
die Chrysophansäure erhaltenen Werthe ganz bedeutend denen 
für letztere Formel. Die Substanz, welche von verschiedener 
Darstellung herrührte, wurde zu den beiden folgenden Ver- 
brennungen im Exsiccator getrocknet. 

I. 0,2208 g gaben 0,572 COa und 0,0795 HgO. 

II. 0,157 g „ 0,406 COa » 0,061 HaO. 



Diese Resultate lassen daher die Behauptung von Roch- 
leder®) als unzutreffend erkennen, dass die Chrysophansäure 
Va Molekül zurückhalte, welches erst bei 115® entweicht, 
als auch die Behauptung von Liebermann und 0. Fischer^), 
wonach die fragliche Substanz erst sublimirt werden müsste, 
um für die Formel Ci5Hi(,04 zutreffende Resultate geben zu 
können. Ohne Zweifel hatten daher diese Chemiker nicht mit 
reinem Material zu thun. 

Wird die Chrysophansäure für sich sowohl wie in äthe- 
rischer Lösung mit einer wässrigen Lösung von Kaliumdi- oder 
-monocarbonat geschüttelt, so färbt sich die basische Lösung 
nicht im geringsten. Dagegen entstehen mit kaustischen Al- 
kalien prächtig purpurrothe Lösungen, welche jedoch durch 
Einleiten von Kohlensäure unter Fällung der Chrysophansäure 
entfärbt werden. Beim Kochen mit Chrysophansäure färbt sich 
die wässrige Lösung von Soda oder Potasche schön roth, allein 
beim Erkalten entfärbt sie sich wieder, indem Chrysophansäure 
auskrystallisirt. In Ammoniak löst sich die Substanz zunächst 

®) Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 8, 374. 
^) Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 8, 1104. 



Berechnet für 



Gefunden 



C 
H 



70,86 
3,94 



I. n. 

70,66 70,52 
4,00 4,31 
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nicht, allmählich färbt sich aber die Ammoniaklösung intensiv 
purpurroth, indem eine eigenthümliche Verbindung mit Ammo- 
niak entsteht (siehe unten). Beim Kochen mit Barytwasser, 
Strontianwasser oder verdünnter Kalkmilch bildet die Chrysophan- 
säure Verbindungen mit den Erdalkalien: amorphe, kirschrothe 
Flocken, die sich kaum in heissem Wasser lösen. Wird der 
heissen alkoholischen Lösung der Chrysophansäure eine heisse 
wässrige Lösung von Barythydrat in kleinem Ueberschusse zu- 
gesetzt, so wird eine prächtige kirschrothe, flockige Fällung der 
Barytverbindung erhalten, welche sich mit verdünntem Alkohol 
gut auswaschen lässt. Diese Verbindung wird zweckmässig im 
Exsiccator getrocknet, da sie an freier Luft leicht Kohlensäure 
aufnimmt. 

0,2925 g, bei 100** getrocknet, gaben beim Verbrennen 0,154 BaSO^. 
Diese Verbindung scheint daher bei 100® nach der Formel 
CjgHiQO^.BaH^Og + HgO zusammengesetzt zu sein. 



Wird die Chrysophansäure mit Jodwasserstoffsäure von 
1,7 spec. Gew. erhitzt, so verwandelt sie sich vollstä,ndig in 
Chrysophanhydroanthron : 

C16H10O4 + 4HJ = CisHiaOa + H,0 4- 4J. 

In Essigsäureanhydrid löst sich die Chrysophansäure leicht 
beim Erwärmen; wird diese Lösung acht Stunden bei 85® stehen 
gelassen und dann verdunstet, so scheiden sich hellgelbe Na- 
deln der Monoacetylverhindung ab, welche durch Umkrystalli- 
siren aus der geringsten Menge starker Essigsäure gereinigt 
werden kann. Diese Verbindung bildet schöne, gelbe, bei 152® 
schmelzende Nadeln, löst sich ziemlich leicht in Alkohol und 
giebt in dieser Lösung mit Eisenchlorid eine braunrothe, mit 
wenig Kalilauge eine schön rothe Färbung. 

0,1959 g, bei 100" getrocknet, gaben 0,4985 COg und 0,0755 H2O. 



Ba 



Berechnet 
30,93 



Gefunden 
30,95 



Berechnet für 



Gefunden 



C 
H 



C,5H,(CjH80)04 
68,91 
4,05 



68,84 
4,16 
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Verhalten der Chrysophansäure gegen Ammoniak. Nach 
Liebermann löst sich die Chrysophansäure leicht in Am- 
moniak und giebt damit bei 150® Chrysophanimidammoniak, bei 
200® dagegen Amidochrysophansäure ^^). 

Nach meinen Beobachtungen ist reine Chrysophansäure 
zunächst unlöslich in Ammoniak ; allein bei längerer Berührung 
damit verändert sie sich und wird löslich. Schon wenn Chry- 
sophansäure mit Ammoniak übergössen wird, nimmt letzteres 
eine röthliche Farbe an, die an Intensität fort und fort zunimmt 
und nach etwa zwölf Stunden purpurviolett erscheint. Ich liess 
Chrysophansäure mit einem Ueberschuss von Ammoniak 24 bis 
86 Stunden lang unter öfterem ümschütteln stehen, worauf die 
ungelöste Chrysophansäure abfiltrirt und das Filtrat schwach 
mit Salzsäure übersättigt wurde; es entstand ein dunkelroth- 
brauner Niederschlag, jedoch nicht sofort, sondern ganz all- 
mählich oder beim kräftigen Schütteln der Masse. Dieser 
Niederschlag wurde gesammelt und noch feucht mit Baryt- oder 
Strontianwasser behandelt, worin er sich bis auf sehr kleine 
Mengen eines kirschrothen, amorphen Körpers, der weder Chry- 
sophansäure war, noch solche enthielt, auflöste. Die klar filtrirte 
Lösung wurde sodann mit einem kleinen Ueberschuss von Salz- 
säure vermischt, der Niederschlag mit kaltem Wasser aus- 
gewaschen und in heissem Eisessig gelöst; heisses Wasser 
zu dieser Lösung bis zur Trübung hinzugesetzt, bewirkt 
nun die Abscheidung der gefärbten Substanz in krystallinischen 
Flocken, welche sich mit kaltem Wasser gut auswaschen 
lassen; nach dem Trocknen an der Luft und später im Exsic- 
cator stellt die Substanz ein kirschrothes Pulver dar, das bei 
100® keinen Verlust zeigt. 

0,1195 g, im Exsiccator getrocknet, gaben 0,310 COg und 0,0555 HsO. 



0,144 g, 



0,00746 N. 



") Diese Annalen 212, 31. 
") Diese Annalen 18», 218. 
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Berechnet für 



Gefunden 



C 
H 
N 



71,14 
4,34 
5,49 



70,75 
5,16 
5,18 



Die Amidochrysophansäure ist unlöslich in Aether, ziemlich 



lieh in verdünnter Natronlauge, in Ammoniak, Baryt- und Stron- 
tianwasser. Die basischen Lösungen besitzen eine prächtig 
purpurviolette Farbe; werden diese Lösungen in concentrirter 
Form mit Salzsäure übersättigt, so scheidet sich die Amidosäure 
als ein gelbbrauner, flockiger Niederschlag ab, sind dagegen 
diese Lösungen ziemlich verdünnt, so erfolgt die Abscheidung 
der Säure oft erst nach einiger Zeit und sie bildet dann gelb- 
braune, anscheinend krystallinische Flocken. Aus concentrirter 
Eisessiglösung scheiden sich gelbbraune Kryställchen ab, viel- 
leicht eine Verbindung der Amidosäure mit Essigsäure. 

Chrysophansäure entsteht aus der Amidosäure bei längerer 
Behandlung mit Essigsäure nicht, ebensowenig bei längerer 
Berührung mit Salzsäure. 

Bei einem Versuche, in welchem die durch Einwirkung von 
Ammoniak auf Chrysophansäure gebildete Substanz nach dem 
Trocknen sofort in wenig heissem Eisessig gelöst wurde, re- 
sultirten kirschrothe Nadeln, die bei 100® 6,3 pC. an Gewicht 
verloren und dann 62,5 pC. C und 4,25 pC. H enthielten. 
Versuche, diese letztere Substanz wiederholt darzustellen, waren 
jedoch erfolglos. 



Dieser Körper, welcher aus heisser verdünnter Essigsäure 
mit einem Molekül Krystallwasser krystallisirt, wie ich a. a. 0.») 
sagte, schmilzt, wasserfrei, bei 250 — 255® und stimmt voll- 
kommen mit dem aus Cortex frangulae erhaltenen Emodin über- 
ein, welches ich Herrn Prof. Tschirch verdanke. Die alko- 
holische Lösung dieser Substanz wird durch wenig Eisenchlorid 
dunkelbraunroth gefärbt. Ziemlich leicht löslich in Aether, 



leicht löslich dagegen in Alkohol und Eisessig, sehr leicht lös- 



Emodin, 
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wird das Emodin der ätherischen Lösung durch eine wässrige 
Lösung von Alkalibicarbonat nur schwer entzogen; zwar färbt 
sich diese Lösung intensiv purpurroth, doch giebt sie an Aether 
nach dem Ansäuern mit Salzsäure sehr wenig Emodin ab. 
Weit günstiger wirkt zur Gewinnung des Emodins die wässrige 
Lösung von Kalium- oder Natriummowocarbonat; sie löst das 
Emodin und lässt es beim Uebersättigen mit Salzsäure in gelben 
Flocken fallen, die durch Aether aufgelöst werden können. 
Beim Erhitzen mit Kalk- oder Strontianhydrat entsteht ein 
kirschrother, flockiger Niederschlag, der sich kaum in reinem 
Wasser löst. 

Wird das Emodin mit Jodwasserstoffsäure von 1,7 spec. 
Gew. nach dem Verfahren von Zeisel erhitzt, so bildet sich 
keine Spur Jodsilber, während das Emodin vollständig zersetzt 
wird, ohne dass sich ein dem Chrysophanhydroanthron ent- 
sprechender Körper bildet. 



Mit diesem Namen bezeichne ich eine Substanz, welche 
der oben erwähnten Aetherlösung B durch Sodalösung ent- 
zogen werden konnte. Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus 
heissem Alkohol wird schliesslich diese Substanz rein erhalten. 
0,1253 g, bei 100<^ getrocknet, gaben 0,3075 00^ und 0,0425 HjO. 



Das Rhabarberon bildet kleine, gelbe Blättchen; es löst 
sich ziemlich gut in heissem, sehr schwer dagegen in kaltem 
Alkohol, leicht in heissem, wenig in kaltem Eisessig, wenig in 
Aether, nicht in Wasser. Seine alkoholische Lösung wird durch 
wenig Eisenchlorid ebenfalls dunkelbraunroth gefärbt. Der 
Schmelzpunkt liegt bei 212^ also nahezu in der Mitte von dem 
des Rheins und der Chrysophansäure. In der wässrigen Lösung 
von einfachkohlensaurem Alkali löst es sich mit purpurrother 



Ehaharheron. 



C 
H 



Berechnet für 

66,66 
3,70 



Gefunden 



66,85 
3,75 
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Farbe, wodurch es sich insbesondere von der Chrysophansäure 
unterscheidet. Ebenso fäxbt sich Sodalösung, wenn sie mit 
der ätherischen Lösung von Rhabarberon geschüttelt wird, so- 
fort purpurrotb. Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure nach 
dem Verfahren von Zelsel entsteht kein Jodmethyl, dagegen 
bildet sich Rhabarberhydroan thron, wodurch es leicht vom Emodin 
unterschieden werden kann. 

Dieses Beductionsproduct bildet mikroskopisch kleine, gelbe 
Blättchen, löst sich sehr schwer in Aether, Alkohol und Benzol 
und schmilzt bei 215 — 220® zu einer schwarzen Masse. 

0,189 g, bei 100^ getrocknet, gaben' 0,4895 COg und 0,078 HjO. 
Berechnet für Gefunden 

C 70,31 70,63 

H 4,68 4,58 

Bhein, 

Die Rohdarstellung des Rheins wurde oben schon ange- 
geben. Da das Rhein in heissem Eisessig, Alkohol, Benzol 
oder Toluol sehr schwer löslich ist, so ist seine Reindarstellung 
leicht zu bevrerkstelligen. Seine Zusammensetzung entspricht, 
wie ich früher^) schon zeigte, der Formel CigH^QOe; es schmilzt 
bei 262 — 265®, bildet mit Essigsäureanhydrid ein Diacetyl- 
derivat Ci5H8(C2H3 0)306 und wird durch Jodwasserstoffsäure in 
einen dem Chrysophanhydroanthron entsprechenden Körper ver- 
wandelt, der aber wegen seiner geringen Löslichkeit in den 
üblichen Lösungsmitteln nicht rein erhalten werden konnte. 

Die alkoholische Lösung des Rheins wird durch wenig 
Eisenchlorid intensiv dunkelbraunroth gefärbt; seine ätherische 
Lösung giebt an die wässrige Lösung von Kaliumbicarbon at, 
besser noch an die von Kaliummonocarbonat rasch alles Rhein 
ab, wodurch sich diese Alkalilösungen intensiv purpurrotb färben. 
Zu Kalk- oder Strontianhydrat verhält sich das Rhein wie die 
Chrysophansäure, das Rhabarberon und Emodin. 
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2. Die österreichische Bhaharher. 



Diese Rhabarbersorte wird schon von Dioscorides als 
oder ^ijov erwähnt und da die betreffende Pflanze am Pontus 
wuchs, so wurde diese Wurzel schliesslich Badix pontica oder 
Rha ponticum, Rha-ponticum, genannt. Linn 6 bezeichnete 
die Pflanze, welche diese Wurzel liefert, Rheum Rhaponticum. 
Dieselbe wird gegenwärtig an mehreren Orten der österreichischen 
Monarchie cultivirt und ihre Wurzel als österreichische Rha- 
barber in den Handel gebracht. Es ist daher gleichbedeutend: 
Rhapontic, Radix Rhe'i Rhapontici, Radix Rhe'i Austriaci. 

Hornemann^*) untersuchte diese Rhabarbersorte und fand 
darin das Rhaponticin, welches aber nach Weppen^^) mit 
Harzstoffen verunreinigte Chrysophansäure gewesen sein soll. 

Die Extraction des gröblich zerstossenen Rhapontics er- 
folgte in derselben Weise wie die der chinesischen Rhabarber, 
jedoch dauerte sie hier nicht so lange wie bei jener, indem das 
vorliegende Material schon nach 24 Stunden vollständig er- 
schöpft war. Alsdann wurde die Aetherlösung (A) von dem 
Abgeschiedenen (B) abgegossen, wenn nöthig klar filtrirt und 
sodann mit einer wässrigen Lösung von Soda wiederholt so 
lange gewaschen, bis sich letztere nur noch schwach roth färbte. 
Die basische Lösung wurde hierauf mit Salzsäure übersättigt 
und mit Aether extrahirt, der nun bei der Destillation einen 
dunkelbraunen, harzigen Rückstand hinterliess, in welchem weder 
Emodin, noch Rhabarberon oder Rhein aufzufinden waren. 
Wurde aber dieser Rückstand mit verdünnter Kalkmilch ge- 
kocht, so wurden demselben kleine Mengen einer neuen Sub- 
stanz entzogen, welche ich Bhapontin nennen möchte. 

Die mit Sodalösung gewaschene Aetherlösung wurde 
destillirt, wobei ein reichlicher krystallinischer Rückstand 
blieb, der nach dem Abspülen mit Alkohol eine ansehnliche 
Menge Chrysophansäure gewinnen Hess. Dieselbe wurde durch 

Jahrb. f. Pharm. 1822, 262. 
Handwörterbuch d. Chemie 6 , 827. 
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Umkrystallisircn aus heissem Eisessig und dann aus heissem 

Alkohol gereinigt, sinterte sehr stark gegen 170® und schmolz 
bei 174—176®. 

0,266 g, bei 100® getrocknet, gaben nach Z ei sei's Verfahren 
0,034 AgJ, entsprechend 1,64 pC. OCHa- 

Damach würde der Gehalt dieser Substanz an Methyl- 
chrysophansäure 14,2 pC. betragen. Durch wiederholte Krystal- 
lisation aus heissem Eisessig gelang es indess, den Methoxyl- 
gehalt der Substanz bis auf Spuren zu reduciren und ihren 
Schmelzpunkt auf 188® zu erhöhen. Der so gereinigte Körper 
wurde für die Analyse bei 100® getrocknet. 

0,1828 g gaben 0,4715 COg nnd 0,063 HgO. 



Durch Behandlung dieser Substanz mit kochender rauchen- 
der Jodwasserstoffsäure entstand Chrysophanhydroanthron und 
somit ist nachgewiesen, dass der Bhapontic thatsächlich Chryso- 
phansäure enthält. Der Gehalt des Rhapontics an dieser Sub- 
stanz steht dem der chinesischen Rhabarber nur wenig nach. 

Die Abscheidimg B. Dieselbe war dunkelbraun, harzig, 
von Krystallen durchsetzt. Wurde diese Masse mit wenig 
kaltem Alkohol behandelt, so blieb der krystallinische Antheil 
fast vollständig ungelöst. Letzterer wurde mit verdünnter Kalk- 
milch gekocht, wobei Chrysophansäurekalk zur Abscheidung 
kam, während eine purpurroth gefärbte Lösung resultirte, welche 
nach dem Uebersättigen mit Salzsäure eine reichliche Menge 
des oben schon erwähnten Rhapontins abschied. Dieser neue 
Körper wurde mehrmals mit Kalkmilch und zwar diesmal mit 
der geringsten Menge davon gekocht, aus der klar filtrirten 
Lösung mit Essigsäure abgeschieden und durch wiederholte 
Krystallisation aus kochendem Wasser unter Zusatz von etwas 
Thierkohle gereinigt. 



Berechnet für 



Gefunden 



C 
H 



C16H10O4 
70,86 
3,93 



70,34 
3,83 
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I. 0,2195 g, bei 100° getrocknet, gaben 0,484 00, und 0,1175 H2O; 


0,2015 g, „ 100*» 


„ „ nach Z eise Ts Verfahren 


0,1075 AgJ. 




n. 0,1457 g, ünExsiccator getrocknet, gaben 0,325 COg und 0,077 H^O. 


0,301g, „ 


„ 0,155 AgJ. 


m. 0,206 g, „ 


„ 0,4605 COjU.O,1075H20. 


0,246 g, „ 


„ 0,118 AgJ. 


IV. 0,203 g, „ 


„ 0,454 CO2und0,1055H30. 


0,2065 g, „ 


„ 0,114 AgJ. 



Aus diesen Analysen, zu denen Material von verschiedener 
Darstellung genommen wurde, leite ich die Formel CasH^^Op 
= C^iHg^OgCOCHg) ab. 

Berechnet Gefunden 



I. n. m. IV. 

C 60,97 60,14 60,36 60,96 61,13 

H 5,56 5,94 5,86 5,79 5,77 

OCHa 7,17 7,04 6,79 6,33 7,28 

Das Rhapontin bildet gel blich weisse Prismen, löst sich 
ziemlich leicht in kochendem, wenig in kaltem Wasser und 
kaum in heissem Alkohol, Aceton und Benzol, spärlich in 
Aether. Die alkoholische wie die wässrige Lösung geben mit 
Eisenchlorid keine Färbung, auch lassen sie die Farbe des 
blauen Lackmuspapiers unverändert. Wird aber die wässrige 
Lösung des Rhapontins einige Zeit gekocht, so reagirt sie 
deutlich sauer. Es ist geschmacklos und schmilzt bei 235^ 
unter Zersetzung. Wird es mit verdünnter Schwefelsäure ge- 
kocht, so verwandelt es sich in eine amorphe Substanz ohne 
Bildung von Zucker. Beim Erhitzen mit rauchender Jodwasser- 
stoffsäure entwickelt es Jodmethyl, indem es sich in wne 
schwarze, kohleähnliche Masse verwandelt. 

In Natron- oder Kalilauge, in Sodalösung, Kaliumbicarbonat- 
lösung, Baryt-, Strontian- und Kalkwasser löst es sich schon 
bei gewöhnlicher Temperatur, rasch beim Erwämien mit röth- 
lichgelber Farbe und durch Salz- oder Essigsäure wird es 
daraus wieder abgeschieden; indess erfolgt diese Ausscheidung 
nicht sofort, sondern erst nach einiger Zeit, rasch jedoch, 
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wenn die angesäuerte Lösung tüchtig bewegt wird. Auch Am- 
moniak löst das Bhapontin; diese Lösung giebt mit Silber- 
nitrat keine Fällung, mit Bleizuckerlösung dagegen einen gelb- 
lichweissen, flockigen Niederschlag, der sich auf Zusatz von 
Wasser rasch löst. Löst man es dagegen in alkoholischem 
Ammoniak und versetzt diese Lösung mit alkoholischer Blei- 
zuckerlösung, so lässt sich der Niederschlag durch Nach- 
waschen mit Alkohol für sich gewinnen; nach dem Trocknen 
an der Luft ist er ein gelblichgraues Pulver, das sich in kaltem 
Wasser leicht löst. 

0,1498 g bei 120" getrockneter Verbindung gaben 0,1095 PbS04. 
Daraus folgt für diese Verbindung die Formel CjiH^oOgPbg. 

Berechnet Gefunden 
2Pb 49,16 49,93 

Tetraacetylrhapontin. Erhitzt man das Bhapontin mit 
einem Ueberschuss von Essigsäureanhydrid drei Stunden lang 
am Bückflusskühler, so verwandelt es sich in das Tetraacetylat, 
das beim Verdunsten der Lösung als eine gelbliche, amorphe 
Masse zurückbleibt und beim Zerreiben ein fast weisses, bei 
102® schmelzendes Pulver giebt. 

0,1883 g im Exsiccator getrocknete Substanz gaben 0,4135 COg und 
0,1000 HaO. 

Berechnet für Gefunden 

C 60,00 59,88 

H 5,33 5,31 

Das Tetraacetylrhapontin löst sich leicht in Alkohol, Benzol 
und Aether, kaum in heissem Wasser, nicht in Sodalösung oder 
Ammoniak, reagirt in alkoholischer Lösung neutral und giebt 
auch in dieser Lösung mit Eisenchlorid keine Färbung. Wird 
seine alkoholische Lösung mit etwas Kalilauge versetzt und nun 
gekocht, so wird es in Essigsäure und Bhapontin zersetzt, 
welches letztere sich auf Zusatz von überschüssiger Salzsäure 
in blassgelben Nadeln abscheidet. 
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3. Die englische Bhäbarber. 



Diese Bbabarber oder Radix Rhe'i Anglici stammt von 
Rheum palmatum, welche in England vielfach cultivirt, aber 
auch in Deutschland in Gärten häufig gezüchtet wird. Die 
mundirten Wurzeln dieser Pflanze gleichen dem Rhapontic. 

Die Extraction dieser Wurzel erfolgte in gleicher Weise 
wie bei dem Rhapontic und ergab auch dieselben Bestand- 
theile, nämlich Chrysophansäure und Rhapontic. Die Chryso- 
phansäure wurde vom Schmelzp. 1 88^ erhalten, gab aber gleich- 
wohl nach dem Zeisel'schen Verfahren behandelt 0,36 pC. 
Methoxyl. Wurde die Substanz mit rauchender Salzsäure be- 
handelt, so bildeten sich sehr kleine Mengen Chlormethyl, ohne 
dass dabei der Schmelzpunkt eiue Aenderung erlitt. 



Von dem artenreichen Genus Rumex wurden nur die Wurzeln 
von Rumex Nepalensis, R. palustris und R. obtusifolius unter- 
sucht. 



Der Güte des Herrn D. Hooper in Ootacamund verdanke 
ich eine grössere Menge dieser Wurzel, so dass ich dadurch 
in die angenehme Lage versetzt wurde, meine frühere Unter- 
suchung, worüber schon berichtet wurde ^*), ganz wesentlich er- 
gänzen zu können. Bekanntlich wurden damals drei Körper 
angeführt, das Rumicin, Nepalin und Nepodin. Bezüglich des 
ersteren Körpers wurde schon auf dessen nahe Beziehung 
zur Chrysophansäure hingewiesen; jedoch gelang es damals 
nicht, letztere in dieses Rumicin zu verwandeln. Inzwischen 
ist mir dies aber, wie oben angegeben, gelungen und ergiebt 
sich aus allem, dass jenes Rumicin nichts anderes als von 
Methylchrysophansäure ganz freie Chrysophansäure war; es er- 
ledigt sich daher die Bezeichnung Rumein für diese absolut 
reine Substanz. Weiter hat sich aber bei meiner erneuten 

") Diese Annalen 291, 305. 
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Untersuchung dieser Wurzel ergeben, dass der Nepalin ge- 
nannte Körper nichts anderes als Nepodin ist, noch mit einer 
amorphen Substanz vermischt, die nach dem damaligen Reini- 
gungsverfahren nicht entfernt werden konnte. Fragliche Wurzel 
enthält daher als wesentliche Bestandtheile nur Chrysophansäure 
und Nepodin und zwar letzteres in grosser Menge. 

Die Extraction erfolgte diesmal in derselben Weise wie 
oben die der verschiedenen Rheumwurzeln ; es wurde dabei 
schliesslich eine Aetherlösung (A) und eine sehr bedeutende 
Abscheidung (B) erhalten. 

Sodalösung nahm nun aus der Aetherlösung A neben Nepodin 
Harze auf, während Chrysophansäure gelöst blieb, welche durch 
Destilliren der Aetherlösung und Umkrystallisiren des Rück- 
standes aus heissem Alkohol für sich gewonnen werden konnte. 

Andererseits wurde die Sodalösung mit Salzsäure über- 
sättigt, mit grossen Mengen Aether ausgeschüttelt und der 
beim Abdestilliren der ätherischen Lösung bleibende Rückstand 
mit der Abscheidung B vereinigt. Die Gesammtmasse wurde 
sodann mit dem gleichen Gewicht frisch gelösten Kalkes ver- 
mischt und mit Wasser ausgekocht. Aus der klar filtrirten 
Lösung schied nun Salzsäure das Nepodin in gelben Flocken 
ab, die zweckmässig nochmals in Aether aufgenommen werden. 
Bei der Destillation der nunmehrigen Aetherlösung hinterbleibt 
ein schön gelber, krystallinischer Rückstand, der zunächst aus 
der geringsten Menge heissen Benzols umkrystallisirt, dann 
abermals in heissem Benzol gelöst wird. Vermischt man dann 
letztere Lösung mit dem gleichen bis doppelten Volumen heissen 
Petrol-Benzins, so krystallisirt das Nepodin in prächtigen gold- 
gelben Nadeln und Blättchen. 

Präparate von zwei verschiedenen Darstellungen gaben bei 
der Analyse folgende Resultate: 

0,2075 g, bei 100® getrocknet, gaben 0,554 CO4 und 0,1105 HjO. 
0,2102 g, „ 100° „ „ 0,561 CO2 „ 0,1035 H2O. 

Dadurch findet die frühere Formel CigHi604 ihre Be- 
stätigung. 

Annalen der Chemie 809. Bd. 4 
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Berechnet 



Gefunden 



C 
H 



72,97 
5,41 



72,81 72,78 
5,91 5,47 



Die Molekulargewichtsbestimmungen für diese Substanz 
nach Beckmann's Siedepunktverfahren ergaben: 



Zur Ergänzung meiner früheren Angaben über die Eigen- 
schaften des Nepodins sei noch angeführt, dass es sich in 
Alkalien, Alkalicarbonaten, Baryt-, Strontian- und Kalkhydrat 
ziemlich leicht löst und dass namentlich sein Verhalten zu den 
Erdhydraten dazu dienen kann, um es von Chrysophansänre 
und harzigen Körpern zu trennen. In Aether löst es sich ver- 
hältnissmässig leicht, auch leicht in Alkohol und giebt in letzterer 
Lösung mit wenig Eisenchlorid eine intensiv grüne Färbung, 
die lebhaft an die Reaction der Protocatechusäure mit Eisen- 
chlorid erinnert. Indess gelang es nicht, durch Schmelzen des 
Nepodins mit der vierfachen Menge Kalihydrat Protocatechu- 
säure zu gewinnen, weil das Nepodin dabei, ebenso wie durch 
kochende rauchende Jodwasserstoffsäure vollständig zersetzt wird. 
Mit Thonerde gebeizte Zeuge färben sich mit Nepodin schön 
gelb; es ist ohne Zweifel die Substanz, welche diese Wurzeln 
zu Färbezwecken befähigt. Bekanntlich wird fragliche Wurzel 
in Indien häufig zum Färben von Zeugen verwendet. 

Das Nepodin dürfte wohl als ein Protocatechusäurederivat 
und vielleicht als Diäthylanthracatechol aufzufassen sein. 

Sein Schmelzpunkt liegt, wie früher schon angeführt, bei 
158®; wird es aber längere Zeit einer Temperatur von 85® 
ausgesetzt, so sublimirt es in langen, gelben Nadeln. Ja selbst 
wenn es längere Zeit in gewöhnlicher Temperatur aufbewahrt 
wird, bemerkt man deutlich beginnende Sublimation dieses 
prächtigen Farbkörpers. 



Benzol Substanz 



Sdptserhöhg. 
0,065° 
0,142« 



M 
272 
281 



Berechnet 
296 



15,05 g 0,100 g 
0,2265 g 
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^. Die Wurzel von, Mumex palustris. 

Diese Wurzel habe ich bei Brand (Vorarlberg) sammeln 
lassen, wo die betreffende Pflanze auf feuchten Plätzen in ziem- 
licher Menge angetroffen wird. Im Ganzen kamen circa 3 kg 
lufttrockne Wurzeln zur Anwendung. Das Resultat der Unter- 
suchung entsprach vollkommen dem bei der vorigen Wurzel 
erhaltenen, nur war die Ausbeute an Chrysophansäure undNepodin 
verhältnissmässig gering. Die Analyse des mittelst verdünnter 
Kalkmilch u. s. w. gereinigten Nepodins ergab : 

0,1825 g, bei 100° getrocknet, gaben 0,486 COg und 0,0965 HaO. 
Berechnet für Gefunden 

C 72,97 72,62 

H 5,40 5,82 

3. Die Wurzel von Eumex ohtusifolius. 

Diese Wurzel wird bekanntlich auch Grindwurzel, Lapa- 
thiwurzel genannt; jedoch werden unter letzterer Bezeichnung 
auch ihr ähnliche Wurzeln, namentlich die Wurzeln von Rumex 
crispus, in den Handel gebracht. Die von mir untersuchte 
Wurzel, die ich zu verschiedenen Zeiten aus einem Drogen- 
geschäft in Stuttgart bezog, stimmte in jeder Beziehung mit 
der Wurzel von Rumex ohtusifolius überein. 

Die fragliche Wurzel wurde schon von Geiger unter- 
sucht, welcher daraus das Rumicin gewann, das dann von 
v. Than^^) als identisch mit Chrysophansäure erkannt wurde; 
dasselbe war aber, wie schon aus seiner Darstellung hervorgeht, 
noch nicht rein, was v. Than selbst zugiebt. 

Die Extraction der gröblich zerkleinerten Wurzel wurde 
in der gleichen Weise mit Aether vorgenommen wie oben, 
wobei eine Aetherlösung (A) und eine Abscheidung aus Aether 
(B) erhalten wurde. Die Aetherlösung (A) gab nun an Soda- 
lösung neben Nepodin und etwas Harz einen neuen Körper ab, 

Diese Annalen »1, 310. 
Diese Annalen 107, 324. 

4* 
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welcher Lapodin genannt werden mag, während eine ansehn- 
liche Menge Chrysophansäure in Lösung war, die bei der 
Destillation zurückblieb. Durch Umkrystallisiren dieser Sub- 
stanz aus heissem Alkohol wurde sie in hübschen gelben 
Blättchen erhalten, welche gegen 170® schmolzen und beim 
Erhitzen mit rauchender Jodwasserstoffsäure unter Entwickelung 
massiger Mengen von Jodraethyl in Chrysophanhydroanthron über- 
gingen. 

Die aus der Sodalösung durch Salzsäure erhaltene gelbe, 
flockige Fällung wurde mit der Abscheidung B vereinigt, mit 
verdünnter Kalkmilch gekocht, die Lösung klar filtrirt, mit 
Salzsäure übersättigt und mit Aether ausgeschüttelt. Dabei 
ging das Nepodin sammt einer Spur von Lapodin in den Aether, 
während die grössere Menge des Lapodins ungelöst blieb. Bei 
der Destillation der Aetherlösung wurde das Nepodin noch etwas 
mit harzigen Stoffen gemengt erhalten, welche durch Abspülen 
mit verdünntem Weingeist zum grösseren Theile entfernt werden 
konnten. Das Ungelöste wurde nun von Neuem in verdünnter 
Kalkmilch gelöst, die klar filtrirte Lösung mit Salzsäure über- 
sättigt und mit wenig Aether ausgeschüttelt, um den vor- 
handenen Rest von Lapodin möglichst zu beseitigen, dann die 
Lösung durch Destillation vom Aether befreit und der Rück- 
stand durch Umkrystallisiren aus einer Mischung von Benzol 
mit Ligroin vollends gereinigt. Das in dieser Art erhaltene 
Nepodin stimmte in jeder Weise mit dem aus den Wurzeln von 
Rumex Nepalensis erhaltenen gleichbenannten Körper überein. 

Was sodann das Lapodin betrifft, so wurde dasselbe schon 
durch zweimalige Krystallisation aus heissem Alkohol rein er- 
halten. Es enthält kein Krystallwasser. 

0,1902 g, bei 100° getrocknet, ^aben 0,479 00^ und 0,0925 H^O. 
Hieraus leite ich für das Lapodin die Formel CigHigOg ab. 



Berechnet 



Gefunden 



C 
H 



69,23 
5,13 



68,68 
5,40 
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Das Lapodin krystallisirt ans heissem Alkohol, Aceton, 
Benzol oder Eisessig in schönen gelben, neutral reagirenden 
Nadeln, es ist schwer löslich in Aether, unlöslich in Wasser 
und schmilzt bei 206® unter Zersetzung. Jedoch vermag das 
Lapodin bei vorsichtigem Erhitzen, namentlich im Kohlensäure- 
strome, ohne Zersetzung zu sublimiren. Seine alkoholische 
Lösung färbt sich auf Zusatz von wenig Eisenchlorid dunkel- 
braun bis grünlichbraun. In Sodalösung, verdünnter Aetzlauge, 
Baryt-, Strontian- und Kalkwasser löst es sich leicht mit gelber 
Farbe auf und wird aus diesen Lösungen durch Salzsäure in 
gelben, krystallinischen Flocken wieder ausgeschieden. Mit 
rauchender Jodwasserstoffsäure erhitzt, entbindet es kein Jod- 
alkyl, wird aber dabei vollständig zersetzt. Bezüglich seiner 
färbenden Eigenschaften gleicht es dem Nepodin. 



Mit Araroba (nicht Arraroba, wie es in diesen Annalen 
313, 29 heisst) oder Arariba werden in Brasilien mehrere 
Baumarten bezeichnet, deren Holz farbig ist. Martins stellte 
sogar ein eigenes Genus Arariba auf, von welchem Arariba 
rubra schon in diesen Annalen 130, 247 erwähnt wurde. Allein 
nicht nur auf fragliche Holzarten erstreckt sich jene Bezeichnung, 
sondern auch auf die farbigen Abscheidungen , welche sich in 
den Höhlen einer solchen Baumart, der Andira Araroba bilden. 
Diese Araroba, mit welcher ich mich im Folgenden näher be- 
fassen werde, bildet klumpige, mehr oder weniger pulverförmige 
Massen, die fein zertheilt gebrauchsfertig sind und in Brasilien 
zur Heilung verschiedener Hautkrankheiten Verwendung finden. 
Dieses Pulver wurde früher von Bahia aus ausgeführt und 
darnach Bahiapulver genannt, ferner von Lissabon nach Goa 
gebracht und von dort wieder als „Goapulver" nach Indien 
ausgeführt, wo es insbesondere in den Bazars von Bombay und 
Calcutta anzutreffen war. Dasselbe bildete ein chocoladebraunes 
bis hellbraunes Pulver. Jedoch erschien es auch in noch hellerer 
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Farbe, in gelber Farbe und wurde nun nach Chrysalis, womit 
ein gelber Schmetterling bezeichnet wird, Chrysarobin genannt. 
Ob mit dieser Neubenennung eine weitere Verschleierung der 
Abstammung des fraglichen Pulvers bezweckt werden sollte, 
vermag ich nicht zu sagen. Thatsächlich waren früher Araroba, 
Bahiapulver, Goapulver und Chrysarobin die Bezeichnungen für 
ein und dieselbe Substanz. 

In neuerer Zeit hat aber der Begriff Chrysarobin dadurch 
ein e Erweiterung erfahren, dass Liebermann undSeidler^') 
eine besondere Substanz damit bezeichnen, welche sie aus dem 
Goapulver darstellten, während das deutsche Arzneibuch III 
unter Chrysarobin ein gelbes, krystallinisches Pulver versteht, 
das durch Reinigung aus dem fraglichen Secret erhalten wird. 
Da jedoch dieses Arzneibuch über die Art der Reinigung frag- 
licher Substanz keine Angaben macht, so dürfte dies wohl die 
Ursache daran sein, dass jener Begriff gegenwärtig im Verkehr 
eine ziemliche Ausdehnung aufweist. 

Attfield^^) untersuchte zuerst dieses von Kemp er- 
haltene und Chrysarobin bezeichnete Secret und fand darin 
80 — 84 pC. Chrysophansäure , 5,5 pC. roth gefärbte Holz- 
faser u. s. w. Liebermann und Seidler fanden dann später 
in dem Goapulver 70 — 73 pC. eines gelben Körpers neben 
17 pC. röthlich gefärbter Holzfaser; sie zeigten femer, dass 
dieser gelbe Körper von Chrysophansäure, für welche Attfield 
ihn angesprochen hatte, verschieden sei, dass er sich aber leicht 
in dieselbe umwandeln lasse; sie fanden für den Körper die 
Formel CgoHagO^ und geben für seine Verwandlung in Chryso- 
phansäure die Gleichung: 

C30H26O7 + 4O = 2C,5Hio04 + 3H20. 

Obgleich nun Liebermann und Seidler nachgewiesen 
hatten, dass das Goapulver und folglich auch das Chrysarobin 
keine Spur von Chrysophansäure enthält, so ist doch später 



Diese Annalen SIS, 29. 

Pharm. Journ. and Trans. [3] 5, 721. 



Digitized by 



er 

UO. 
imal 

2 und 
-J. 

t aus 
ol dar- 
mg der 
elzpunkt 

^el's Ver- 

hrysarobin 
aber stets 
aus den be- 
G,6 pC. Am 
rhältniss von 



Digitized by 



56 Hesse, Ueher Ehabarher Stoffe und damit verwandte Körper. 



ans einem Ararobapulver von anderer Provenienz dargestellt 
war, bei 161" schmolz. 

II. 0,222 g, im Exsiccator getrocknet, gaben 0,604 CO^ und 

0,1025 HjO. 

0,279 g, im Exsiccator getrocknet, gaben nach Zeisel's Ter- 
fahren 0,0915 AgJ. 

Die Resultate der beiden Analysen sind unten mit denen 
vom Chrysarobin zusammengestellt. Was letzteres (Chrysarobin 
Ph. G. III = Acidum chrysophanicum) betrifft, so mag bemerkt 
werden, dass dasselbe ein gelbbraunes Pulver bildete, das sich 
gegen 140" dunkel zu färben begann, gegen 150" stark sinterte 
und sich schwarz färbte und zwischen 160" und 162" zu einer 
schwarzen Masse schmolz. Wurde diese Substanz mit Aether 
am Eückflussktihler gekocht, so löste sich bis auf einige wenige 
Fasern alles auf und aus der Lösung schied sich eine reichliche, 
aus Warzen bestehende Krystallmasse ab, die von der Mutter- 
lauge getrennt, noch mit etwas Aether nachgewaschen wurde 
(A). Die Aetherlösung wurde abdestillirt, wobei ein krystalli- 
nischer Rückstand hinterblieb, welcher von einem röthlich- 
gelben, amorphen Harz durchtränkt war. Durch Abspülen mit 
Eisessig Hessen sich die mikroskopisch kleinen Kryställchen 
gut gewinnen; der so erhaltene Körper schmolz bei 150", nach 
einmaligem Umkrystallisiren aus heissem Benzol bei 152". Er 
enthielt kein Krystallwasser. 

III. 0,227 g, im Exsiccator getrocknet, gaben 0,619 COg und 
0,104 HäO. 

Bei der Behandlung mit rauchender JodwasserstoffiBllure 
bildete sich Chrysophanhydroanthron und Jodmethyl, welch 
letzteres indess nicht bestimmt wurde. 

Die aus dem Aether ausgeschiedene Masse A schmolz bei 
etwa ] 70". Sie wurde mit Aether am Rückflussktihler gekocht 
und das Ungelöste nach dem Abspülen mit kaltem Aether 
analysirt (IV). Anderseits wurde die Aetherlösung destillirt 
und die dabei erhaltene Krystallmasse nach dem Abspülen mit 
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kaltem Aether ebenfalls analysirt. Erstere (IV) Fraction schmolz 
bei 169—172«, letztere (V) bei 154<^. 

IV. 0,2275 g, bei 100^ getrocknet, gaben 0,6245 COa und 0,108 HaO. 

V. .0,212 g, „ 100« „ „ 0,5795 QO^ „ 0,096 H^O. 

SabBtanz IV wurde nun aus heissem Eisessig umkrystalli- 
sirt, wobei eine Aenderung ihres Schmelzpunktes nicht stattfand. 

VI. 0,239 g, bei lOO* getrocknet, gaben 0,656 COa und 0,1115 HaO. 
0,3095 g, ebenso, gaben nach Z eis ers Verfahren 0,0985 AgJ. 

Die Substanz wurde sodann aus heissem Aceton umkry- 
stallisirt, wobei sie in blassgelben Schüppchen resultirte; Schmelz- 
punkt 167—168®. 

Vn. 0,308 g, bei 100® getrocknet, gaben nach Z ei sei's Methode 
0,1045 AgJ. 

Die Substanz wurde hierauf mehrere Wochen lang in der 
Kälte mit Aether behandelt und das Ungelöste aus heissem 
Eisessig umkrystallisirt. Schmelzp. 168®. 

Vni. 0,1985 g, bei 100° getrocknet, gaben 0,546 CO9 und 0,0946 HjO. 
0,3225 g, ebenso, gaben nach Zeisel's Verfahren 0,092 AgJ. 

Schliesslich wurde die restirende Substanz noch dreimal 
aus heissem Benzol umkrystallisirt. Schmelzp. 168 — 170®. 

IX. 0,2165 g, im Exsiccator getrocknet, gaben 0,594 OO9 und 
0,0995 HjO. 

0,324 g, ebenso, gaben nach Z ei sei's Methode 0,046 AgJ. 
Zur Controle wurde das Chrysarobin noch direct aus 
„Chrysarobin Ph. G. III" durch Lösen in heissem Benzol dar- 
gestellt und dann ftbifmal aus Benzol unter Beseitigung der 
jedesmaligen Mutterlauge umkrystallisirt. Der Schmelzpunkt 
war dann 174®. 

X. 0,251 g, im Exsiccator getrocknet, gaben nach Zeisel's Ver- 

fahren 0,042 AgJ. 

Aus diesen Resultaten leite ich nun für das Chrysarobin 
die Formel 0,511,203 ab. Dem Chrysarobin war aber stets 
Methylchrysarobin beigemengt und zwar, wie sich aus den be- 
treffenden Methoxylbestimmungen ergiebt, 15,9 — 36,6 pC. Am 
meisten wurde zwischen beiden Substanzen das Verhältniss von 
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etwa 2 : 1 beobachtet. Deshalb sind in der folgenden Zusammen- 
stellung ausser den berechneten Werthen für O^^^O^ (unter A) 
noch (unter B) die für ein Gemenge von zwei Molekülen 
C15H12O3 und einem Molekül Q^^^^{QiR^O^ angegeben. 
Berechnet für 

C 75,00 75,21 

H 5,00 5,17 

OCH3 — 4,20 
Gefunden 

I. n. ni. IV. V. VI. VII. viii. ix. x. 

C 74,01 74,20 74,36 74,86 74,55 74,85 — 74,97 74,82 — 
H 5,01 5,20 5,09 5,27 5,03 5,18 — 5,28 5,10 — 
OCH3 2,38 4,30 — — — 4,27 4,47 3,76 1,88 2,20 

In Uebereinstimmung damit befindet sich auch das Resultat 
der Molekulargewichtsbestimmung von dieser Substanz nach dem 
Siedepunktverfahren von Beckmann. 

Benzol Substanz (VI) Sdptserhöhg. Mol.-Gew. Mittel 
15,35 g 0,142 g 0,09" 254 

15,1 g 0,223 g 0,145« 270 

Eine Mischung von zwei Molekülen O^^^^O^ und einem 
Molekül Ci5Hii(CHg)03 ergiebt für M 244,7, während aus der 
von Liebermann und Seid 1er dem Chrysarobin beigelegten 
Formel C80H26O7 sich für M 498 berechnen würde. Daraus 
folgt schon zur Genüge, dass letztere Formel nicht zutreffend 
ist und dass somit dem Chrysarobin die Formel C15H12O3 zu- 
kommt. Die gleiche Formel hat aber auch das Chrysophan- 
hydroanthron , von welchem jedoch das Chrysarobin, abgesehen 
von der Beimengung von Methylchrysarobin , bestimmt ver- 
schieden ist. 

Was die Eigenschaften des Chrysarobins betrifft, so ver- 
hält es sich zu Reagentien ganz gleich, mag es nun mehr oder 
weniger OCH3 enthalten; die Schmelzpunkte der einzelnen 
Proben differiren allerdings etwas von einander, allein ein Grund 
dafür konnte in dem verschiedenen Methoxylgehalt nicht ge- 
funden werden. Das Chrysarobin wird beim Trocknen an der 
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Luft rasch wasserfrei und zeigt dann weder im Exsiccator, 
noch bei 100® oder 130® einen Gewichtsverlust. Es löst sich 
leicht in heissem Benzol und krystallisirt daraus in kleinen 
Nadeln; es ist wenig löslich in kaltem Benzol und namentlich 
in Petroläther und in Aether. Eisessig löst es beim Erwärmen 
leicht, beim Erkalten scheidet es sich zum grösseren Theile in 
kleinen Nadeln und Blättchen wieder ab. Ein nicht ganz un- 
bedeutender Theil des Chrysarobins bleibt jedoch im Eisessig 
gelöst, der, wenn diese Lösung nach vorherigem Erhitzen mit 
heissem Wasser bis zur bleibenden Trübung vermischt wird, sich 
der Hauptsache nach in mikroskopischen Blättchen abscheidet. 
In heissem Alkohol oder Chloroform löst es sich leicht, da- 
gegen ist es fast unlöslich in heissem Wasser. Die alkoholische 
Lösung färbt sich auf Zusatz von wenig Eisenchlorid tief dunkel- 
braunroth, während die wässrige Lösung bei vorsichtigem Zusatz 
von Eisenchlorid eine ganz unbedeutende Färbung annimmt. In 
Sodalösung löst es sich nicht, jedoch färbt sich diese Lösung 
an der Luft allmählich purpurroth, indem sich sichtlich ein 
Theil des Chrysarobins oxydirt. Aehnlich wirkt auch Aetz- 
ammoniak. Verdünnte Kalilauge löst es bei gewöhnlicher 
Temperatur und bei Luftabschluss langsam und färbt sich 
dabei gelb; beim Erwärmen löst sie dagegen mit gelbrother 
Farbe und schwacher, grüner Fluorescenz; tritt Luft hinzu, so 
färbt sich diese Lösung purpurroth, indem sich, wie schon 
L'iebermann und Seidler zeigten, Chrysophansäure bildet, 
die aber wegen ihres vom Chrysarobin überkommenen Meth- 
oxylgehaltes nicht bei 186 — 188® schmilzt, sondern gegen 160®, 
meist bei 162®. Concentrirte Schwefelsäure löst das Chrysaro- 
bin mit gelbrother Farbe, welche beim Erwärmen in Dunkel- 
braun übergeht. 

Das Chrysarobin wird beim Erhitzen mit Eisessig allmäh- 
lich in amorphe Substanzen verwandelt, die beim Eingiessen 
der Lösung in kaltes Wasser in Flocken ausfallen, welche bei 
kürzerem Erhitzen gelb, beim längeren Erhitzen dunkelfarbig 
erscheinen. Dabei wird das Chrysarobin polymerisirt und zwar 
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80, dass anfänglich zweifellos Bichrysarobin entsteht. Letzteres 
löst sich sehr leicht in kaltem Aether, Alkohol, Benzol and 
Eisessig und färbt sich mit verdünnter Kalilauge an der Lnft 
bald schön roth. 

Wird das Chrysarobin mit rauchender Salzsäure auf 100^ 
bis 140^ erhitzt, so wird das Methyl, welches dessen Begleiter 
enthält, eliminirt und der Rest ebenso wie Chrysarobin selbst in 
Chrysophanhydroanthron verwandelt. Jedoch färbt sich letzteres 
dabei grünlich und lässt sich dann durch Krystallisation aus 
Benzol, Eisessig oder Alkohol sehr schwer vollkommen rein 
erhalten. Fast rein dagegen wird dieser ELörper bei dem Ver- 
fahren von Zeisel erhalten, so dass mit d«F Metboxylbe- 
stimmung die annähernd quantitative Bestimmung des entstan- 
denen Chrysophanhydroanthrons möglich ist. Man hat nämlich 
nur nöthig, das Hydroanthron auf einem bei 100® getrockneten 
und gewogenen Filter zu sammeln, mit kaltem Wasser gut aus- 
zuwaschen und das Ganze bei 100® zu trocknen; die Gewichts- 
zunahme gegenüber dem angewandten Chrysarobin ergiebt die 
Menge des Hydroanthrons. 

Handelt es sich um die Darstellung von grösseren Mengen 
Hydroanthron, so empfiehlt es sich, einen Theil Chrysarobin mit 
zehn Theilen Jodwasserstoflfsäure von 1,7 spec. Gew. etwa zwei 
Stunden lang im geschlossenem Rohre auf 130 — 140® zu erhitzen, 
dann das Product mit kaltem Wasser auszuwaschen und schliess- 
lich aus einem Gemisch von gleichen Theilen Alkohol und Eis- 
cssig umzukrystallisiren. 

Das Chrysophanhydroanthron , aus Chrysarobin sowohl als 
aus Chrysophansäure mittelst Jodwasserstoffsäure dargestellt, 
enthält kein Krystallwasser und hat die Formel CjgH^jOg. 

0,204 g, aus Chrysarobin II dargestellt, gaben 0,5575 COg und 
0,0925 HgO. 



Berechnet für 



Gefunden 



C 
H 



75,00 
5,00 



74,53 
5,03 
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Es kiystallisirt aus einem heissen Gemisch von gleichen 
Thailen Eisessig und Alkohol oder aus heissem Benzol in 
kleinen, blässgelben Blättchen, löst sich indess im Vergleich 
zum Chrysarobin ziemlich schwer darin. Seine alkoholische 
Lösung reagirt neutral und giebt mit wenig Eisenchlorid die- 
selbe dunkelbraunrothe Färbung, wie das Chrysarobin und die 
Chrysophansäure. Wird es mit verdünnter Kalilauge vermischt 
and durch die Mischung bis zur vollständigen Lösung des 
Chrysophanhydroanthrons Luft geleitet, so bildet sich Chryso- 
phansäure vom Schmelzp. 188®, jedoch ist dieselbe sehr schwer 
rein zu erhalten, da gleichzeitig harzige, schwer zu besei- 
tigende Neben producte entstehen. Der Schmelzpunkt des Chryso- 
phanhydroanthrons wurde zu 205 —210® gefunden; Liebermann 
giebt 200 — 206® an. 

Wird es mit Essigsäureanhydrid einige Stunden erwärmt 
resp. am Rückflusskahler gekocht, so verwandelt es sich in 
Diaeetylchrysophanhydroanthron , aber mit Essigsäureanbydrid 
und Natriumacetat erhitzt, nach einander in Triacetylchrysaro- 
bin und in Hexacetyldichrysarobin. Letztere beiden Körper 
entstehen unter den gleichen Bedingungen auch aus Chrysarobin. 

Diaeetylchrysophanhydroanthron, bildet sich, wenn ein Theil 
Chrysophanhydroanthron mit zwei Theilen Essigsäureanhydrid 
drei bis vier Stunden am Rückflusskühler gekocht wird. Beim 
Erkalten scheidet es sich in Krystallen aus ; durch ümlösen in 
heissem Eisessig ist es zu reinigen. Es enthält kein Krystall- 
wasser. 

0,179 g, bei 110^ getrocknet, gaben 0,482 COg und 0,0765 HjO. 
Berechnet für Gefunden 
C15H, ü(CaH30)20g 
C 70,37 70,39 

H 4,93 4,80 

0,226 g, mit rauchender Jodwasserstoffsäure behandelt, gaben 0,16 g 
Hydroanthron = 75,5 pC. , berechnet für Ci5Hio(CjH80)j03 
75,9 pC. 

Das Diaeetylchrysophanhydroanthron krystallisirt aus Eisessig 
in kleinen, blassgelben, platten Nadeln und schmilzt bei 238® 
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bis 240® ; es löst sich leicht in heissem Eisessig, Alkohol oder 
Benzol, wesentlich weniger bei gewöhnlicher Temperatur. Die 
alkoholische Lösung giebt mit Eisenchlorid keinerlei Färbung. 
In verdünnter kalter Kalilauge löst es sich nicht, auch wird 
es bei mehrstündiger Berührung damit nicht verändert, von 
kochender dagegen wird es bald zersetzt, indem sich eines- 
theils Essigsäure bildet, anderentheils Chrysophanhydroanthron, 
das unter dem Einflüsse der Luft mit purpurrother Farbe in 
Lösung geht. 

Triacetylchrysarohin, Wird das Chrysophanhydroanthron 
mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat, genau nach dem 
Verfahren von Liebermann und Hörmann erhitzt, so 
bildet sich ein Derivat des Chrysarobins ; das Hydroanthron 
wird dabei in das Anthranol umgewandelt. Das gleiche Product 
entsteht unter den gleichen Verhältnissen aus Chrysarobin. 
Durch Umkrystallisiren aus heissem Eisessig wurde diese Substanz 
gereinigt. 

I. Aus Chrysophanhydroanthron: 
0,220 g, bei W getrocknet, gaben 0,552 00, und 0,0975 HgO. 

II. Aus Chrysarobin II gewonnen: 
0,2065 g, im Exsiccator getrocknet, gaben 0,515 COg und 0,093 HaO. 
0,300 g, ebenso, gaben nach Z ei sei's Verfahren 0,062 AgJ und 
0,188 Chrysophanhydroanthron. 



Aus der Methoxylbestimmung ergiebt sich, dass fragliche 
aus Chrysarobin erhaltene Substanz 22,4 pC. acetylirtes Methyl- 
chrysarobin enthält und dass sich darnach die Menge des zu 
erhaltenden Hydroanthrons zu 66,8 pC. berechnet, während 
62,7 pC. erhalten wurden. 

Das Triacetylchrysarohin bildet kleine, blassgelbe Prismen 
und langgestreckte Doppelpyramiden, löst sich leicht in heissem 

Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 11, 1619. 



Berechnet für 



Gefunden 



C 
H 

OCH« 



0i5H9(C9H8O)8O8 

68,85 
4,91 



I. n. 

68,43 68,02 
4,92 4,99 



2,72 
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Eisessig, Benzol und Alkohol, aus welchem es sich beim Er- 
kalten zum grösseren Theile wieder abscheidet. Die alkoholische 
und essigsaure Lösung zeigen schön blaue Fluorescenz. Die 
alkoholische Lösung giebt keine Färbung mit Eisenchlorid« 
Wird die Substanz mit verdQnnter Kalilauge und Luft geschüt- 
telt, so nimmt die alkalische Lösung bei gewöhnlicher Tem- 
peratur keine Färbung an; dagegen wird sie bald schön roth, 
wenn erhitzt wird. 

Wird zur Darstellung dieses Triacetylderivates anstatt eine 
Stunde längere Zeit, etwa drei bis vier Stunden lang erhitzt, so 
resultirt beim Erkalten der Lösung keine Krystallisation mehr; 
die Lösung giebt beim Eingiessen in kaltes Wasser einen gelben, 
flockigen, in Essigsäure leicht löslichen Niederschlag, der nach 
dem Auswaschen mit kaltem Wasser zweckmässig in Essigsäure 
gelöst und durch Eintragen der Lösung in kaltes Wasser von 
neuem erzeugt wird. Dieser Körper ist nun Hexaacetyldichry- 
sarobin. Dieses enthält, wenn aus Chrysarobin dargestellt, etwas 
Methoxyl, ist dagegen frei davon, wenn aus Chrysophanhydro- 
anthron gewonnen. 

0,242 g, aus Chrysophanhydroauthron dargestellt, im Exsiccator 
getrocknet, gaben 0,6035 CO^ und 0,1065 H2O. 

0,2465 g, aus Chrysarobin, im Exsiccator getrocknet, gaben 0,614 CO^ 
und 0,1105 HjO. 



Die Bestimmung des Verseifungsproductes ergab fttr die 
aus Chrysophanhydroanthron gewonnene Substanz 67,3 pC, gegen 
65,5 pC. berechnet, die Molekulargewichtsbestimmung nach dem 
Siedepunktverfahren von Beckmann 692, gegen 732 berechnet. 
In letzterem Falle kamen 12,32 g Benzol und 0,250 g Substanz 
zur Anwendung und betrug die Siedepunktserhöhung 0,078®. 

Das Hexaacetyldichrysarobin löst sich sehr leicht in Essig- 
säure, Alkohol und Benzol, krystallisirt aber nicht daraus, auch 



Berechnet für 



Gefunden 



C 
H 



'3oHi8(C2H80)eOe 
68,57 
4,91 



I. II. 
68,05 68,09 
4,87 4,97 




64 Hesse, Ueber Bhäbarhersioffe und damit verwandte Körper. 



zeigt diese Lösung keine Fluorescenz. Seine alkoholische 
Lösung giebt ferner mit wenig Eisenchlorid keine Färbung. 
Ebenso zeigt diese Substanz mit verdünnter Kalilauge und Luft 
geschüttelt keine Rothfärbung, welche aber sofort eintritt, wenn 
die Mischung erwärmt wird. Beim Erhitzen mit rauchender 
JodwasserstofiFsäure entsteht Chrysophanhydroanthron, allein da- 
neben noch eine gefärbte, leicht schmelzbare Substanz, welche 
wohl ein Poljrmeres vom Chrysarobin ist. 

Der Schmelzpunkt des aus Chrysophanhydroanthron ge- 
wonnenen Derivates wurde zu 125^ der des aus Chrysarobin 
erhaltenen wegen Beimengung der methylhaltigen Verbindung 
zu etwa 104^ gefunden. 

Monoacetylchrysarohin. Bei drei- bis vierstündigem Er- 
hitzen des Chrysarobins mit dem doppelten Gewicht Essigsäure- 
anhydrid am ßückflusskühler wird das Monoacetylchrysarohin 
erhalten, welches beim Erkalten auskrystallisirt und durch 
wiederholtes Umkrystallisiren aus heissem Eisessig rein erhal- 
ten wird. 

I. 0,1915 g, bei 100° getrocknet, gaben 0,508 COa und 0,086 H,0. 
II. 0,1432 g, von einer zweiten Bereitung, ebenfalls bei 100® getrocknet, 
gaben 0,381 CGj und 0,066 HjO. 



Nach der Methoxylbestimmung würde die Probe I 31,4 pC. 
Methylchrysarobin enthalten haben; diese Probe gab 88 pC. 
Hydroanthron gegen 88,9 pC. , die sich berechnen unter der 
Annähme, dass nur der nicht methoxylhaltige Theil des Chry- 
sarobins acetylirt wird. 

Das Monoacetylchrysarohin bildet blassgelbe, nicht scharf 
begrenzte Blättchen, welche bei 188— 190^ schmelzen; es 
löst sich leicht in heissem Eisessig, Alkohol und Benzol und 
krystallisirt hieraus wieder in Blättchen. Seine alkoholische 



Berechnet für 



Gefunden 



C 
H 
OCH3 



C,5H,i(CaH30)03 
72,34 
4,93 



1. II. 

72,34 72,56 

4,98 5,12 
3,83 — 
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Lösung färbt sich mit wenig Eisenchlorid nicht im geringsten, 
dagegen wird es von verdünnter Kalilauge bei Einwirkung von 
Luft sofort verändert, wobei sich die Lösung schön roth färbt. 

Die alkoholische und essigsaure Lösung zeigen blaue 
Fluorescenz. 

Biacetylchrysarohin wird erhalten, wenn das Erhitzen mit 
Essigsäureanhydrid etwa sechs Stunden anhält; dabei wird jedoch 
ein namhafter Antheil des Chrysarobins polymerisirt, weshalb 
es sich empfiehlt, etwas weniger Essigsäureanhydrid anzuwenden, 
etwa nur das anderthalbfache vom Gewichte des Chrysarobins. 
Nach bezeichneter Zeit setzt man etwas Eisessig hinzu, lässt 
erkalten, trennt die Krystallisation nach einiger Zeit von der 
Mutterlauge und reinigt sie durch ümkrystallisiren aus heissem 
Eisessig. 

0,2285 g, bei 100° getrocknet, gaben 0,588 CO^ und 0,1035 HaO. 
0,204 g, „ 100° „ „ nach dem Verfahren von Z eise 1 

0,0255 AgJ. 



Das Diacetylchrysarobin krystallisirt aus Eisessig in kleinen, 
blassgelben, rhombischen Blättchen, schmilzt bei 216^ und zeigt 
in alkoholischer und essigsaurer Lösung blaue Fluorescenz. 
Dagegen färbt sich seine alkoholische Lösung nicht mit Eisen- 
chlorid, auch entsteht beim Schütteln der gelösten Substanz mit 
verdünnter Kalilauge und Luft keine Eothfärbung. Erst wenn 
die feste Substanz mit Kalilauge versetzt wird, tritt, wenn gleich- 
zeitig Luft darauf wirkt, Rothfärbung ein. 

Die vorstehende Untersuchung des Chrysarobins war bis 
auf Unwesentliches ausgeführt, als ich mit einem Patentgesuch 
von KnoU & Co. in Ludwigshafen betr. Chrysarobinderivate 
bekannt wurde. Dasselbe wurde am 18. März 1898 in Berlin 
eingereicht und am 23. März 1899 auf dem Patentamte dort 

Annalen der Chemie 309. Bd. 5 



Berechnet für 



Gefunden 



C 
H 

OCHf 



70,37 
4,93 



70,18 
5,03 
1,64 
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ausgelegt. Von einer Einsprache gegen dieses Gesuch, welche 
bis zum 22. Mai 1899 zu erheben gewesen wäre, habe ich 
abgesehen, da das fragliche Gesuch andere Ziele verfolgt als 
meine Untersuchung, die nur dem wissenschaftlichen Interesse 
dienen sollte. Aber gerade aus letzterem Grunde halte ich mich 
für verpflichtet, den Gegenstand, den man zum Patent anmeldete 
und der wohl heute, wo ich dies niederschreibe, patentirt ist, 
kurz zu besprechen. 

Die Beschreibung, welche jenem Gesuch beigegeben ist, 
lautet wie folgt: 

„Bei der näheren Untersuchung des Chrysarobins hat sich 
gezeigt, dass dasselbe im Wesentlichen zwei einander sehr ähn- 
liche Substanzen enthält; die eine, vermuthlich Chrysophanhydro- 
anthron Schmelpunkt circa 200^ liefert durch unvollständiges Ace- 
tyliren nach der im Beispiel I angegebenen Vorschrift ein schwer 
lösliches, schön krystallisirendes Acetat vom Schmelzp. 203® mit 
86,2 pC. Essigsäure, berechnet 86 pC. Die zweite Substanz, das 
eigentliche Chrysarobin Liebermann 's Schmelzp. 170®, liefert, 
nach derselben Vorschrift acetylirt, ein äusserst leicht lösliches 
Acetat mit durchschnittlich 20,3 pC. Essigsäure, berechnet für 
Chrysarobindiacetat 20,6 pC. Wird das gewöhnliche Chrysarobin 
des Arzneibuches der unvollständigen Acetylirung unterworfen, 
so entsteht, wenn darin das eigentliche Chrysarobin überwiegend 
vorhanden ist, mehr von dem leicht löslichen Acetat, und um- 
gekehrt, wenn der andere Bestandtheil, das Hydroan thron, vor- 
herrscht, mehr von dem schwer löslichen Acetat. Beide Acetate 
trennen sich leicht von einander, da das schwer lösliche Pro- 
duct ziemlich vollständig aus der Reactionsmasse auskrystallisirt, 
das leicht lösliche alsdann aus der Mutterlauge mit Wasser oder 
Alkohol gefällt werden kann. Man kann also zur Gewinnung 
der hier in Betracht kommenden niederen Acetylirungsstufen 
sowohl von den mehr oder weniger vollkommen isolirten Haupt- 
bestandtheilen des Chrysarobins oder von der Handelswaare im 
Ganzen, wie sie ist, ausgehen. Die Acetylirungsmethode bleibt 
stets die gleiche." 
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Das Beispiel I lautet: Zwei Theile Chiysarobin des Arznei- 
buches werden mit drei Theilen Essigsäureanbydrid circa drei 
Stunden zum Sieden erhitzt. Man lässt erkalten und filtrirt 
die ausgeschiedenen Krystalle nach einiger Zeit ab. Das in 
der Mutterlauge enthaltene leicht lösliche Acetat wird mit 
Wasser ausgefällt und durch wiederholtes Behandeln mit warmem 
Wasser von der anhaftenden Essigsäure befreit. 

Nach Beispiel II werden zwei Theile Chrysarobin mit acht 
Theilen Acetylchlorid längere Zeit gekocht. Das Resultat ist 
schliesslich dasselbe wie unter I; endlich werden diese Pro- 
ducte auch erhalten, wenn das Chrysarobin mit Natriumacetat 
und Essigsäureanhydrid nach dem Verfahren von Liebermann 
(und Hörmann) behandelt, jedoch das Anhydrid durch ein 
Vehikel, z. B. durch Xylol oder Eisessig, verdünnt wird. 

Das schwer lösliche Product wurde später Lenirohin und 
das leicht lösliche Eurobin genannt; beide Namen sind der 
genannten Firma geschützt worden. Nach einem vorliegenden 
Kataloge der genannten Firma ist das Lenirobin Tetraacetyl- 
chrysarobin, das Eurobin Triacetylchrysarobin, wobei dem Chry- 
sarobin die irrthümliche Formel CgoHgßO^ zu Grunde gelegt 
wurde; beide Präparate sollen nach E. Krohmayer und 
H. Vieth dem Chrysarobin bei Behandlung von Hautkrank- 
heiten vorzuziehen sein. 

Zunächst habe ich dazu zu bemerken, dass ich an dem 
officinellen Chrysarobin auch nicht das geringste Anzeichen be- 
merken konnte, dass dasselbe Chrysophanhydroanithron enthalte. 
Wird das Chrysarobin aus Benzol krystallisirt, so werden durch- 
aus kleine Nadeln erhalten, während das Chrysophanhydroanthron 
in kleinen Blättchen krystallisirt und durch deren Form, sehr 
scharf ausgebildete Rhomben, leicht erkannt werden kann. 
Weiterhin ist die Löslichkeit des Chrysophanhydroanthrons und 
Chrysarobins in heissem Benzol derartig verschieden, dass schliess- 
lich wenigstens eine Concentration des fraglichen Hydroanthrons 
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erhältlich gewesen wäre. Jedoch wurde nichts von alledem 
bemerkt. Unter diesen Umständen schien es mir zweckmässig, 
auch die beiden genannten Präparate einer Prtlfung zu unter- 
ziehen. 

Leniröbin. Dasselbe ist ein blassgelbes Pulver, das sich 
mit gelber Farbe in heissem Eisessig löst, aus welchem sich 
dann beim Erkalten reichlich Krystalle abscheiden. Es schwärzt 
sich gegen 140^ schmilzt aber erst bei 160 — 165^ Beim 
Schütteln mit verdünnter Kalilauge und Luft färbt sich die al- 
kalische Lösung blutroth, auch seine alkoholische Lösung giebt 
mit wenig Eisenchlorid eine dunkelbraunrothe Färbung. Beim 
Verbrennen hinterlässt es 0,62 pC. Asche, welche im Wesent- 
lichen aus Eisenoxyd besteht und bei der Analyse abgezogen 
wurde. 

0,2635 g, bei 100** getrocknet, gaben 0,6785 CGj und 0,113 H^O. 
0,353 g, „ 100" „ „ nach Zei sei's Methode 0,076 

AgJ und 0,268 Hydroanthron. 

Diese Resultate würden also, abgesehen von dem Methoxyl- 
gehalt, mit der Auffassung von En oll & Co. befriedigend über- 
einstimmen, wonach das fragliche Product Tetraacetylchrysarobin, 
resp. nach Richtigstellung der Formel des Chrysarobins Dia- 
cetylchrysarobin sein soll. 



Berechnet für Gefunden 
CiöRi o(^2B;80)203 

C 70,37 70,26 

H 4,93 4,76 

OCH3 — 2,84 , 

CiöHiaOg 75,5 75,9 



Gleichwohl liegt in dem Leniröbin ein Gemenge vor. Wird 
nämlich diese Substanz in der zur Lösung erforderlichen Menge 
Eisessig aufgenommen, so krystallisirt zunächst eine Substanz 
in zarten, gelben Nadeln; wird nun die Mutterlauge davon, 
nachdem bei niederer Temperatur nichts mehr auskrystallisirte, 
in kaltes Wasser eingetragen, der sich bildende reichliche gelbe 
Niederschlag nach dem Trocknen an der Luft in der geringsten 
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Menge heissen Eisessigs gelöst, so wird abermals eine Krystalli- 
sation erhalten, welche ein Gemenge von dem obigen Diacetyl- 
chrysarobin mit der vorgenannten Substanz ist, während amorphe 
Acetylderivate, wohl Dichrysarobinabkömmlinge, in der Mutter- 
lauge gelöst bleiben. 

Was die erstere Erystallisation betrifft, so lässt sich diese 
durch Umlösen aus heissem Eisessig leicht rein erhalten. 

0,212 g, bei 100^ getrocknet, gaben 0,550 CO, und 0,093 HaO. 

0,246 g, „ 100° „ „ nach Z ei sei 's Methode 0,0635 

AgJ und 0,1835 Hydroanthron. 



Die Menge des Hydroanthrons betrug 74,9 pC, während 
die Rechnung 75,5 pC. verlangt. Dasselbe stimmt in jeder 
Beziehung mit dem aus anderen Materialien erhaltenen 
Chrysophanhydroanthron überein. Trotzdem erweist sich diese 
Acetylverbindung als verschieden von dem oben beschriebenen 
Diacetylchrysarobin ; ich möchte sie vorläufig - Diacetylchry- 
sarobin nennen. 

Das /9- Diacetylchrysarobin löst sich schwer in heissem Eis- 
essig und namentlich sehr schwer in heissem Alkohol und kry- 
stallißirt fast vollständig beim Erkalten in gelben, zarten Nadeln 
wieder aus. Die erwärmte alkoholische Lösung färbt sich nicht 
mit Eisenchlorid, auch zeigt dieselbe keine Fluorescenz. Wird 
es mit verdünnter Kalilauge und Luft geschüttelt, so färbt sich 
die alkalische Lösung nicht roth. Dagegen tritt sogleich Hoth- 
färbong ein, wenn erhitzt wird. Der Schmelzpunkt liegt bei 
265 — 270®, also wesentlich höher, als selbst der des Diacetyl- 
chrysophanhydroanthrons. Durch Jodwasserstoffsäure wird es 
in Essigsäure und Chrysophanhydroanthron gespalten, während 
gleichzeitig etwas Jodmethyl entsteht. 

Was femer das Eurohin betrifft, so bildet dasselbe ein 
gelbbraunes Pulver, das sich leicht in Benzol, Eisessig und 



Berechnet für 



Gefunden 



C 
H 
OCHs 



70,37 
4,93 



70,75 
4,87 
3,41 
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Alkohol löst und anscheinend unkrystallisirbar ist. Seine alko- 
holische Lösung färbt sich mit wenig Eisenchlorid dunkelbraun- 
roth, und wird es mit verdünnter Kalilauge und Luft geschüt- 
telt, so färbt sich die Lauge schön roth. Bei etwa 100^ färbt 
es sich unter starker Sinterung schwarz und schmilzt gegen 125^. 
Es enthält kein Krystallwasser oder hygroskopisches Wasser, 
dagegen 0,65 pC. Unverbrennliches , das im Wesentlichen aus 
Eisenoxyd besteht. 

0,2315 g, bei 90^ getrocknet, gaben 0,5845 00^ und 0,098 HjO. 

0,370 g, „ 90° „ „ nach Z eis ers Verfahren 0,084 

AgJ und 0,328 „Hydroanthron". 

Nach dem genannten Kataloge soll das Eurobin Triacetyl- 
chrysarobin sein; iu Wirklichkeit besteht es aber, wenigstens 
in der Hauptsache, aus Dichrysarobinderivaten und wahrschein- 
lich zumeist aus Diacetyldichrysarobin , womit einerseits die 
Hydroanthronbestimmung befriedigend stimmt, andererseits das 
von der genannten Firma angeführte Resultat der Essigsäure- 



bestimmung. 

Berechnet für Gefunden 

03oH2j(C2H80)j08 

C 72,34 68,86 

H 4,96 4,70 

OCHa — 2,99 

2Ci6Hia03 85,1 85,9 



Das bei der Analyse erhaltene „Hydroanthron" bestand 
übrigens nur zum geringsten Theile aus Chrysophanhydroanthron, 
vorzugsweise enthielt es polymerisirtes und entmethylirtes Chry- 
sarobin und gab dementsprechend mit Alkohol eine dunkel- 
braune Lösung. Dass die Kohlenstoff bestimmung gegen die 
Berechnung eine ganz erhebliche Differenz ergab, dürfte kaum 
befremden, wenn berücksichtigt wird, dass der Antheil des offi- 
cinellen Chrysarobins , welcher einen niedrigeren Kohlenstoff- 
gehalt zeigt als das reine Chrysarobin, in dem Eurobin unter- 
gebracht ist. 

Das Eurobin ist daher weit entfernt davon, einfach, oder 
nach anderer Lesart anderthalbfach acetylirtes Chrysarobin zu 
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sein, während das Lenirobin im Wesentlichen ein Gemenge von 
a- und /^-Diacetylchrysarobin ist. Die Bildung von /^-Diacetyl- 
chrysarobin, welche bei dem Verfahren von" Kn oll & Co. statthat, 
ist, indem sie es für Acetylchrysophanhydroanthron hielt, wohl 
auch die Ursache davon gewesen, dass diese Firma zu der 
irrigen Annahme gelangte, dass das Chrysarobin des deutschen 
Arzneibuches Chrysophanhydroanthron enthalte. Uebrigens habe 
ich mich vergeblich bemüht, nach jener Vorschrift mittelst 
Essigsäureanhydrid fragliches Acetylderivat aus dem officinellen 
Chrysarobin darzustellen. 



Aus der vorstehenden Mittheilung ergiebt sich zunächst 
die Thatsache, dass zwischen der chinesischen Rhabarber einer- 
seits und der österreichischen und englischen Rhabarber anderer- 
seits in der Zusammensetzung ein bedeutender Unterschied be- 
steht. Die Stammpflanze der englischen Rhabarber producirt 
insbesondere eine Substanz, das Rhapontin, welche in der chi- 
nesischen Rhabarber nicht angetroffen wird. Diese Differenz 
berechtigt daher zu der Folgerung, dass die chinesische Rha- 
barber nicht von Rheum palmatum abstammt, sondern von einer 
andern Rheumart, für welche der von Baillon gewählte Name 
Rheum officinale beizubehalten wäre. Ich glaube dies ganz be- 
sonders hervorheben zu sollen, weil A. Tschirch und 0. 
Oesterle**) die chinesische Rhabarber von Rheum palmatum 
und Varietäten desselben abstammen lassen, was nun nach dem 
chemischen Befund für diese Rhabarber ganz unwahrscheinlich 
ist. Auch der Hypothese von Tschirch^^), wonach die pur- 
girende Wirkung der Rhabarber auf einem Gehalt derselben an 
Oxymethylanthrachinonderivaten beruhe, glaube ich in mehr als 
einer Beziehung entgegentreten zu sollen, denn von allen den 
fraglichen Stoffen kommt die Chrysophansäure in verhältniss- 

Anatomischer Atlas der Pharmakognosie und Nahrungsmittelkunde 
(Pharm. Journal [4] 8, 471). 
Pharmaceutische Post, 1898, Nr. 26. 
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mässig bedeutender Menge in den verschiedenen Ehabarbersorten 
vor, und doch wirkt die Chrysophausäure, welche zweifellos in 
naher Beziehung zum Oxymethylanthrachinon steht, keineswegs in 
der Weise auf den Darmtractus wie die Rhabarber, wie ich dies 
früher gezeigt habe und inzwischen wiederholt beobachten konnte. 
Das Gleiche ist mit dem in mehreren Flechten enthaltenen 
Physcion, mit dem Khe'in und wahrscheinlich auch mit dem Rha- 
barberon der Fall. Es bleibt in dieser Beziehung nur noch das 
Emodin übrig, das allerdings die fraglichen Wirkungen der 
Rhabarber in ausgesprochener Weise zu besitzen scheint. Mehr 
noch dürften diese Wirkungen der Rhabarber auf den Gehalt 
von harzigen, jetzt noch undefinirbaren Körpern zurückzu- 
führen sein. 

Die Chrysophansäure, welche als der charakteristische Be- 
st andtheil der Rhabarber aufzufassen ist, ist nach den Unter- 
suchungen von Liebermann und Fischer als ein Diketon 
aufzufassen, das sich vom Methylanthracen ableitet. Die beiden 
Hydroxyle, welche in derselben enthalten sind, dürften, nach 
allem zu urtheilen, sich in dem einen Benzolkem und da in 
p- Stellung zu einander befinden. Für diesen Fall würde sich 
die Formel dieser Substanz durch folgendes Schema wiedergeben 
lassen : 



Die Stellung von CHg zu OH: OH würde dann durch 
2' — 2 : 5 wiederzugeben sein. Das Rhabarberon würde dar- 
nach wahrscheinlich CHg— OH: OH: OH = 2'--2:3:5 sein, 
das Protophyscion CH»— OH : OH : OH = 2'— 2 : 4 : 5 und 
das Rhein : CH3— OH : OH : OH : OH = 2'— 2 : 8 : 4 : 5. Alle 
diese Körper werden durch rauchende Jodwasserstoffsäure zu 
einem Hydroanthron reducirt, das bei Anwendung von Chryso- 
phansäure nur nach Schema I oder H zusammengesetzt sein 
kann: 





Hesse, üeher Ehaharberstoffe und damit verwandte Körper. 73 



II. 



OH 



CH, p„ OH 



\/\co/ 



Darnach würden zwei isomere Hydroanthrone zu erwarten 
sein. Bis jetzt habe ich aber nur ein Hydroan thron beobachten 
können, für welches ich das Schema I beibehalte, an welches 
sich denn auch die folgenden Erklärungen anschliessen. Während 
sich die obigen Körper alle zu Hydroanthronen reduciren lassen, 
macht das Emodin eine Ausnahme, die offenbar nur dadurch 
bedingt ist, dass das dritte Hydroxyl dieses Körpers im anderen 
Benzolkem, vielleicht in p- Stellung zum Methyl, eingelagert ist: 



OH 



OH OH 
Emodin. 



Ist diese Annahme richtig, so würde man noch zwei weitere 
Emodine zu erwarten haben, bezw. noch ein weiteres Emodin, 
da inzwischen ein zweites Emodin schon von Tschirch und 
Pedersen**) in Barbados -Aloe aufgefunden wurde. 

Wir haben oben gesehen, dass sich die Chrysophansäure 
sehr leicht in Chrysophanhydroanthron verwandeln lässt und 
dass eine sehr nahe Verwandtschaft von diesem mit dem Chry- 
sarobin besteht, welche durch die folgenden Schemata ihren 
Ausdruck findet: 



CHg OH 



v^co/v: 



OH 



Chrysophansäure 



^co 



Chrysophanhydroanthron 




^;/C(OH)^ 



^CH 



OH 



Chrysarohin. 



«8) Archiv d. Pharm. 23«, 207. 
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Das Chrysarobin ist daher als das Anthranol der Chryso- 
phansäure zu betrachten. Die Uebergänge dieser Körper in- 
einander finden dadurch ihre volle Erklärung, nicht minder aber 
auch die Polymerisation des Chrysarobins durch Essigsäure oder 
Essigsäureanhydrid : 



CH ^ ^ 



CH 

l_ 



Diese Form lässt erkennen, dass eine weitere Polymeri- 
sation des Chrysarobins möglich ist, und glaube ich kaum fehl 
zu gehen, wenn ich behaupte, dass die dunkel gefärbten, leicht 
schmelzbaren Substanzen, welche beim längeren Erhitzen des 
Chrysarobins mit Essigsäureanhydrid entstehen, solche Produete 
seien. 

Das Chrysarobin wird, wie oben gezeigt wurde, durch- 
gehends von Methylchrysarobin begleitet, ebenso wie die Chry- 
sophansäure in der Rhabarber von Methylchrysophansäure. 
Wenn daher das aus der Araroba durch Benzol extrahirbare 
und durch Umkrystallisiren aus Benzol oder Eisessig gereinigte 
Chrysarobin in der Art oxydirt wird, wie Lieb ermann und 
Fischer es gethan haben, so wird thatsächlich eine Chryso- 
phansäure erhalten, welche durchaus mit der aus fraglicher 
Rhabarber erhältlichen Chrysophansäure übereinstimmt, d. h. ein 
Gemenge von Chrysophansäure mit circa Vs Methylchrysophan- 
säure ist. 

Die Chrysophansäure wird in den Rumexwurzeln noch von 
Substanzen begleitet, welche auf den ersten Anblick Homologe 
zu ihr resp. zu dem Rhabarberon zu sein scheinen. Diese Stoffe, 
das Nepodin und Lapodin, geben indess bei der Behandlung 
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mit JodwasserstofiFsäure kein Hydroanthron , werden vielmehr 
gleichwie das Emodin vollständig zersetzt. Hieraus folgt, dass 
dieselben anders constituirt sein müssen als die Chrysophansäure 
und das Rhabarberon. In der That weist nun die Eisenreaction, 
welche das Nepodin zeigt, darauf hin, dass dieser Körper ein 
Protocatechusäurederivat sein kann, und so wird voraussichtlich 
die Synthese ergeben, dass dieser Körper ein alkylirter Anthra- 
catechol und das Lapodin ein alkylirtes Anthragallol ist. Zu- 
nächst wird man dabei wohl an Diäthylanthracatechol bezw. 
Diäthylanthragallol zu denken haben. 



Zur Kenntniss einiger Solanaceenalkalolde ; 
von Demselben. 



In diesen Annalen 271, 100 habe ich eine Mittheilung 
über Solanaceenalkalolde publicirt, die in einigen Punkten zu 
ergänzen ist, was in dem Folgenden geschehen soll. 

1. Ätropin, 

Das Atropin wurde damals, wenn für sich geprüft, als 
optisch schwach activ erkannt, welche Beobachtung im Ein- 
klänge stand mit denen von Ladenburg^), E. Schmidt^), 
Will und Bredig^) und Anderen. Zwar erklärte Laden- 
burg ^) das Atropin für optisch inactiv, allein es gelang ihm 
nicht, das Atropin so darzustellen, dass es nicht doch etwas 
auf das polarisirte Licht einwirkte. Erst später erhielt La den - 
bürg*) in zwei Fällen Atropin, das völlig inactiv war; da 
aber die optische Activität desselben zum Theil vom Lösungs- 
mittel beeinträchtigt wird, so muss es dahingestellt bleiben, ob 



*) Diese Annalen 20«, 282. 

Diese Annalen 208. 
^) Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 21, 2792. 
*) Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 21, 3069, 3070. 
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wirklich iDactives Atropin vorlag. Das Gleiche gilt von der 
betreffenden Angabe Bend er *s^). 

Von mir wurde ferner früher beobachtet, dass Atropinsulfat 
ziemlich stark auf das polarisirte Licht einwirkt. Das Gleiche 
musste darnach für andere neutrale Salze des Atropins, z. B. 
für das Hydrobromid, angenommen werden. 

Ich war daher überrascht, bei der Untersuchung der Wurzel 
von Scopolia atropoides auf ein Atropin zu stössen, dessen schön 
krystallisirtes Bromhydrat nur sehr schwach polarisirte und 
das nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Heissem absolutem 
Alkohol vollkommen inactiv war. 

Das hieraus dargestellte Alkaloid krystallisirte aus Aether 
in langen, seidenglänzenden Nadeln und schmolz im Roth 'sehen 
Apparate bei 115,5 — 116^ Bei p = 5 und t=15® in absolutem 
Alkohol wurde in 220 mm langer Schicht nicht die geringste 
Ablenkung des polarisirten Lichtes bemerkt, ebenso bei der zwei 
Moleküle Oxalsäure enthaltenden wässrigen Lösung. 

0,1883 g, im Exsiccator getrocknet, gaben 0,4835 COj und 0,1395 H^O. 



Berechnet für Gefunden 

C 70,58 70,23 

H 7,95 8,23 



Das Bromhydrat f wie oben angegeben erhalten, bildete, 
aus Alkohol krystallisirt, prächtige, glänzende, farblose Nadeln, 
enthielt kein Krystallwasser, schmolz bei 162® und bewirkte 
bei p = 6 und t = 15® in wässriger Lösung keine Ablenkung 
des polarisirten Lichtes. 

0,204 g, bei 100^ getrocknet, gaben 0,1045 AgBr. 

Berechnet für Gefunden 
C„Hj8N08,HBr 
Br 21,62 21,79 

Das Chlorhydraty durch Behandlung des vorigen Salzes in 
seiner wässrigen Lösung mit Chlorsilber erhalten, krystallisirte 

Chem. -Zeitung 14, Nr. 49 (1890). 
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aus der concentrirten Lösung in langen, farblosen Nadeln, war 
ebenfalls wasserfrei und optisch inactiv und schmolz bei 165®. 
0,2665 g, bei lOO** getrocknet, gaben 0,1165 AgCl. 

Berechnet für Gefanden 
C„H28N08,HC1 
Cl 10,90 10,81 

Das Goldsale, durch Fällen der mässig heissen wässrigen 
Lösung mit Goldchlorid erhalten, bildete zunächst einen gelben, 
flockigen Niederschlag aus heissem Wasser krystallisirte es nach 
vorheriger schwacher milchiger Trübung der Lösung in kleinen, 
gelben Blättchen; Schmelzp. 136®. Beim wiederholten Umkry- 
stallisiren blieb dieser Schmelzpunkt constant. Das Goldsalz 
enthält ebenfalls kein Krystallwasser. 

0,1697 g, bei 80** getrocknet, gaben 0,0532 Au. 

Berechnet für Gefunden 
C„H23N03,AuCl4H 
Au 31,31 31,34 

Das neutrale Oxalat, durch Sättigen der in Alkohol gelösten 
Base mit Oxalsäure erhalten, schied sich aus der concentrirten 
Lösung allmählich in weissen, derben Prismen ab; es schmolz 
bei 190 — 191^ löste sich in Wasser sehr leicht und die Lösung 
zeigte sich optisch inactiv. 

0,432 g, bei 100° getrocknet, gaben 0,0885 CaSO^. 

Berechnet für Gefunden 
(C„Ha8N03)2,C204H2 
CaOA 13,55 13,55 

Die vorstehende Untersuchung theilte ich unter Vorzeigen 
der betreffenden Präparate 1896 in der Märzversammlung des 
Württembergischen Bezirksvereins des Vereins deutscher Che- 
miker in Stuttgart mit und ist darüber in der Vereinszeitschrift, 
der „Zeitschrift für angewandte Chemie" 1896 berichtet worden, 
wenn auch nur in einem kurzen Auszuge. Nachdem jener Be- 
richt längst erschienen war, erschien eine Abhandlung von 
Oadamer^) über Atropin, in welcher behauptet wird, dass das 

«) Arch. d. Pharm. 234, 543. 
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absolut reine Atropin ioactiv sei und die Activität, welche das 
käufliche Atropin bisher gezeigt habe, durch einen Gehalt 
an Hyoscyamin bedingt werde. Indess macht Qadamer auch 
nicht den geringsten Versuch, den Hyoscyamingehalt in dem 
fraglichen Atropin nachzuweisen, so leicht wohl auch dieser 
Nachweis ausführbar gewesen wäre. Bei alledem war die Aus- 
beute an wirklich inactivem Atropin eine sehr geringe, sodass 
die Frage nahe lag, ob nicht etwa jenes inactive Atropin nur 
eine Beimengung des untersuchten Atropins gewesen sei. 

Ich habe daher geglaubt, das käufliche Atropin nachträg- 
lich auch nach diesen beiden Richtungen untersuchen zu sollen. 

Zunächst wurde das Atropinbromhydrat von E. Merck, 
das schon Ladenburg'') erwähnte, zum Vergleich herangezogen. 
Dasselbe bildete ein weisses, krystallinisches Pulver, dessen 
Krystallform jedoch nicht erkannt werden konnte. Es verlor 
bei 100® 0,75 pC. Wasser und schmolz dann bei 159^ Bei 
p = 6 und t= 15® zeigte es, in Wasser gelöst, [a]jj = — 7,88®. 
Wiederholt aus absolutem Alkohol umkrystallisirt, wurde es in 
zarten, concentrisch gruppirten Nadeln erhalten, ohne dass sich 
die optische Activität dabei wesentlich änderte, denn nach drei- 
maliger Krystallisation wurde [cc]jy = — 7,60® gefunden. Das 
Bromhydrat wurde dann durch Chlorsilber in das Chlorhydrat 
übergeführt und dieses durch Goldchlorid fractionirt. Dabei 
wurde als erste Fällung ein bei 142® schmelzendes Goldsalz 
erhalten, das schon nach dreimaliger Krystallisation aus heissem 
Wasser reines Hyoscyamingoldsalz vom Schmelzp. 158® gewinnen 
liess. Aus den letzten Fractionen konnte zwar Atropin ge- 
wonnen werden, doch war dieses keineswegs inactiv. 

Nicht besser gestaltete sich das Resultat, als ein käufliches 
Atropin purissimum zur Anwendung kam, das bei 114 — 115® 
schmolz und bei p != 6 und t = 15® in absolut alkoholischer 
Lösung [a] = — 6,44® zeigte. Nach zweijähriger Aufbewahrung 
desselben war = — 2,38®, also ganz erheblich vermindert. 

') Ber. d. deutsch, ehem. Ges. Äl, 3067 Anmerkung. 
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Eine Probe des anfänglichen Alkalo'ids war in das Gold- 
salz übergeführt worden, welches bei 142® schmolz; nach zwei 
Jahren schmolz jedoch dieses Goldsalz bei 148® und gelang es, 
durch einmaliges Umkrystallisiren desselben ans heissem Wasser 
ein Goldsalz zu gewinnen, das in gelben, bei 156 — 158® schmel- 
zenden Blättchen krystallisirt war und das aus nichts anderem 
als aus Hyoscyamingoldsalz bestand. Da seine Menge der an- 
gewandten fast gleichkam, so würde daraus folgen, dass das 
anfängliche Atropin fast vollständig in Hyoscyamin übergegangen 
ist. Diese Umwandlung kann sicherlich nur durch das vor- 
handene Hyoscyamin bedingt sein, denn das Goldsalz des voll- 
kommen inactiven hyoscyaminfreien Atropins zeigte weder anfäng- 
lich, noch nach zweijähriger Aufbewahrung beim Umkrystallisiren 
aus heissem Wasser eine Aenderung seines Schmelzpunktes. 

Ferner kamen zwei Proben von Atropinsulfat , beide mit 
„Ph. G. III." bezeichnet und von verschiedener Herkunft, zur 
Untersuchung. Sie sollen hier mit A bezw. B bezeichnet werden. 

A enthielt 4,24 pC. Krystallwasser und zeigte bei p = 4 
(wasserfrei) in absolut alkoholischer - Lösung bei t= 15® 
[a]jy = — 1,25® und in Wasser [ce]j^ = — 1,07®. Das hieraus 
dargestellte Alkaloid krystallisirte in weissen, seideglänzenden, 
bei 115 — 115,5® schmelzenden Nadeln und zeigte bei p = 5,956 
in absolut alkoholischer Lösung [of]j) = — 1,25®. Der Alkohol 
wurde verdunstet und der Rückstand mit zwei Molekülen Oxal- 
säure in Wasser gelöst, worauf für \_a]^ = — 4,66® ermittelt 
wurde. Ein Gehalt an Hyoscyamin konnte mittelst Goldchlorid 
nicht sicher nachgewiesen werden. 

Das Sulfat ergab nach zwei Jahren dasselbe Drehungsver- 
mögen ; eine Abnahme desselben hatte somit nicht stattgefunden. 
Dagegen gab eine Probe des aus diesem Sulfat gewonnenen 
Alkaloids nach Verlauf von zwei Jahren in absolut alkoholischer 
Lösung, sowie in wässriger mit zwei Molekülen Oxalsäure ver- 
setzter Lösung auch nicht die geringste Ablenkung des polari- 
sirten Lichtes-, es war also während dieser Zeit völlig inactiv 
geworden. 
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Das Sulfat B war wasserfrei. Bei p = 4 und t = 15^ 
zeigte es = — 10,8^ und das hieraus dargestellte Alkalo'id 
schmolz bei 114 — 11 5^ Die schwach erwärmte wässrige Lösung 
des Sulfats wurde nun mit Goldchlorid fractionirt. Die nicht 
unbedeutende Abscheidung, welche sich anfänglich beim Er- 
kalten bildete, bestand aus kleinen, mattglänzenden Blättchen 
und schmolz gegen 148^. Durch einmaliges ümkrystallisiren 
dieser Fällung aus heissem Wasser wurden goldglänzende 
Blättchen erhalten vom Schmelzp. 158 — 159^ welche in jeder 
Weise mit denen des Hyoscyamingoldsalzes tibereinstimmten. 
Bei der weiteren Fractionirung der obigen Lösung wurden nach- 
einander Fällungen erhalten, die herunter bis gegen 137^ 
schmolzen und die sich als Gemenge von Hyoscyamin- und 
Atropingoldsalz erwiesen, derart, dass die relative Menge des 
letzteren mehr und mehr zunahm, je später die Fällung erfolgte. 

Damit ist der Nachweis geliefert, dass auch das Atropin- 
sulfat der deutschen Pharmakopöe III keineswegs inactiv ist, 
sondern seinem Drehungsvermögen entsprechend mehr oder we- 
niger Hyoscyaminsulfat enthält. 

Das Vorstehende lässt sich somit in folgenden Sätzen zu- 
sammenfassen : 1) Absolut reines Atropin ist optisch inactiv; 
2) das käufliche Atropin wird in ungebundenem Zustande, sofern 
es anfänglich schwach polarisirte, bei längerer Aufbewahrung 
völlig optisch inactiv; überhaupt verliert es bei seiner Auf- 
bewahrung an Drehungsvermögen; 3) die Activität des käuf- 
lichen Atropinsulfats ist durch einen Gehalt von Hyoscyamin- 
sulfat bedingt; 4) das käufliche Atropinsulfat erleidet bezüglich 
seiner optischen Activität beim Aufbewahren keine Veränderung; 
5) das Atropin wird durch die Gegenwart von Hyoscyamin in 
seinem Goldsalz beim Aufbewahren mehr oder weniger in 
Hyoscyamin, aus dem es vorher entstand, zurtickverwandelt. 

^. Hyoscyamin. 

Das zu meiner früheren Untersuchung dienende Hyoscy- 
amin und Hyoscyaminsulfat war bekanntlich von Trommsdorff 
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bezogen und von diesem als absolut rein bezeichnet worden, 
welche Bezeichnung auch durch die betreffende Untersuchung 
ihre Bestätigung fand. 

Während nun das Hyoscyaminsulfat bei seiner mehrjährigen 
Aufbewahrung keine Aenderung im Drehungsvermögen erkennen 
Hess, wurde dagegen bei dem freien Alkaloid eine solche schon 
nach zwei Jahren bemerkt, die nahezu 2® betrug, um welche 
es jetzt den Werth für [aj^^ in alkoholischer Lösung weniger 
zeigte als frtlher. 

Das von mir untersuchte Hyoscyaminsulfat zeigte bekannt- 
lich ein etwas höheres Drehungsvermögen als das von Gada* 
mer®) aus dem Präparat der Sammlung des pharmaceutischen 
Laboratoriums in Marburg dargestellte Sulfat und muss daraus 
geschlossen werden, dass sich das fragliche freie Alkaloid schon 
zum Theil verändert hatte. Damit stimmen auch Gadamer's 
Beobachtungen über das betreffende Oxalat, das, wenn in dem 
betreffenden Hyoscyamin nicht schon ein Gemenge vorgelegen 
wäre, eher stärker polarisirt haben würde als das Sulfat. Unter 
solchen Umständen glaube ich daher die von G ad am er be- 
züglich der Qualität meines Hyoscyamins vorgebrachten Ver- 
dächtigungen unbeachtet lassen zu können. 

Das Drehungsvermögen des reinen Hyoscyaminsulfats wurde 
bei p = 4 und t = 15® zu — 28,2®, bei p = 2 zu — 28,6® 
gefunden. Hiernach lässt sich nun leicht der Gehalt des obigen 
Atropinsulfats Ph. G. HI an Hyoscyaminsulfat berechnen, und 
zwar beträgt derselbe 

1 07 100 

bei dem Sulfat A = ^ ' ' = ^fi 

bei dem Sulfat B = ^^f,'^^ = 38,3 pC. 

Damit erklärt sich wohl auch zur Genüge, dass die Er- 
fahrungen, welche die Augenärzte mit dem „Atropinsulfat" 
machen, etwas von einander differiren. 



^ Archiv d. Pharm. Ä36, 547. 
Aunalen der Chemie 309. Bd. Q 
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3. Eyoscin, 



Meine bisherigen Untersuchungen des Hyoscins haben er- 
geben, dass dieses seit seiner Entdeckung durch Laden- 
burg immer dasselbe geblieben ist, nur war es nicht nach 
CjYHggNOg zusammengesetzt, wie Ladenburg ^) gefunden haben 
wollte, sondern nach Ci8H2,N04 . Dasselbe ist, wie durch meine 
neuliche Untersuchung^®) ermittelt wurde, amorph, und so 
kann das krystallisirte Scopolamin von E. Schmidt^^), welches 
dieser Forscher von Bender erhielt und aus welchem das 
käufliche Hyoscin bis auf geringe Spüren bestehen sollte, nicht 
wohl Hyoscin gewesen sein. 

Das Hyoscin findet sich nach meinen Untersuchungen neben 
Hyoscyamin und sehr kleinen Mengen Atropin im Bilsenkraut, 
sowie in der Datura alba, namentlich in den Blüthen der letz- 
teren Pflanze vor, ferner neben reichlichen Mengen Hyoscyamin 
etwas Atropin (siehe oben) und Atroscin in den käuflichen 
Wurzeln von Scopolia atropoides. 

Wird das Hyoscin durch wässrige Lösungen von Kalium- 
mono- oder -bicarbonat aus seinen Salzen abgeschieden und 
mit Chloroform ausgeschüttelt, so wird es unverändert wieder 
erhalten. Anstatt der genannten Kaliumsalze können auch zur 
Abscheidung die entsprechenden Natriumsalze angewandt werden. 
Ich erwähne dieses Verhalten mit Bezug auf das folgende Alkaloid. 



Mit Atroscin bezeichne ich ein Alkaloid, das ich zuerst 
in dem käuflichen Scopolaminhydrobromid^^), dann in den käuf- 
lichen Wurzeln von Scopolia atropoides fand, aus welchen jenes 
Hydrobromid in der Regel dargestellt wird. 

Zur Darstellung dieses Alkaloides aus den genannten 
Wurzeln wurden diese zerkleinert, mit einer wässrigen Lösung 

Diese Annalen ÄO«, 299. 
Diese Annalen 303, 159. 
Archiv d. Pharm. 230 , 689. 
Apotheker-Zeitung lO, 187. 
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Ton kohlensaurem Kalium befeuchtet und dann am Rückfluss- 
ktihler mit Aether ausgezogen. Letzterer wurde sodann mit 
verdünnter Salzsäure ausgeschüttelt, die getrennte saure Lösung 
mit kohlensaurem Kalium übersättigt und mit Ghlorofoim aus- 
geschüttelt. Die Chloroformlösung wurde hierauf durch Destil- 
lation vom Chloroform befreit und der hierbei bleibende Rück- 
stand aus Aether umkrystallisirt. Dabei scheidet sich das 
Hyoscyamin in der Hauptsache krystallinisch ab, während 
Hyoscin und Atroscin in der Mutterlauge bleiben. Letztere 
wurde abgesaugt bezw. abgepresst und mit BromwasserstofE^- 
säure neutralisirt ; nachdem diese Lösung noch mit Thierkohle 
behandelt war, wurde sie bei gelinder Temperatur auf ein 
geringes Volumen gebracht und bei etwa 0® zur Krystallisation 
hingestellt. Nach kurzer Zeit begann die Krystallisation, die 
eventuell durch Impfung mit Krystallfragmenten von Hyoscin- 
hydrobromid eingeleitet wurde. Sobald eine Zunahme dieser 
Krystallisation nicht mehr beobachtet werden konnte, wurde 
sie gesammelt, mit starkem Alkohol abgespült und dann aus 
Wasser wiederholt bei niederer Temperatur umkrystallisirt, bis 
sich in der resultirenden Mutterlauge kein Hyoscyamin mehr 
nachweisen liess. Das so gereinigte Hydrobromid wurde hierauf 
in Wasser gelöst, mit überschüssigem Kaliummonocarbonat zer- 
setzt und die Alkaloide mit Chloroform ausgeschüttelt Der bei 
der folgenden Destillation der Chloroformlösung hinterbleibende 
zähflüssige Rückstand wurde in eine flache Schale ausgegossen 
und nach vollständiger Verdunstung des restirenden Chloro- 
forms mit der zur Lösung erforderlichen Menge Wasser erwärmt. 
Wurde diese Lösung einer Temperatur von etwa 0® ausgesetzt, 
so krystallisirte alsbald das Atroscin, das schon nach einmaligem 
Umkrystallisiren aus Wasser vollkommen rein erhalten wurde. 
Dabei blieb das vorhandene Hyoscin in der Mutterlauge. 

In der gleichen Weise wurde das Atroscin aus dem käuf- 
lichen Scopolaminhydrobromid dargestellt. 

Das Atroscin wird so mit Krystallwasser erhalten, von 
welchem es einen Theil im Exsiccator, den Rest erst zwischen 



6* 
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50® und 60® verliert. Es bildet zwei Hydrate, ein Mono- und 
ein Dihydrat. 

Monohydrat Dasselbe wurde aus dem unten beschriebenen 
Hydrobromid Ci,H2iN04,HBr SH^O in der oben angegebenen 
Weise erhalten und bildete prächtige, glasglänzende, monokli- 
noedrische Krystalle; im Roth 'sehen Apparate schmolz es bei 
56 — 57®. 

I. 0,1555 g, lufttrocken, anfänglich im Exsiccator, dann bei 50 — 60* 

getrocknet, verloren 0,0095 g. 

II. 0,318 g, lufttrocken, sofort bei 50—60^ getrocknet, verloren 

0,018 g. 

Berechnet für Gefunden 

ci,H,,N04 + '""Y ^"ir^ 

HjO 5,61 6,10 5,66 

Das Dihydrat wurde in derselben Weise wie das Mono- 
hydrat erhalten, nur wurde die stark concentrirte wässrige 
Lösung einer Temperatur von 1 — 2® unter Null ausgesetzt, bis 
die Krystallisation begann, welche dann bei einer nur wenige 
Grade über dem Gefrierpunkte des Wassers gelegenen Tem- 
peratur zu Ende geführt wurde. Dabei wurde in einem Falle 
bemerkt, dass sich erst einige Krystalle des Monohydrates bil- 
deten, welche sich aber rasch in Krystalle des Dihydratos um- 
setzten. Das Dihydrat schmilzt bei 36 — 37®. 

I. 0,274 g, lufttrocken, anfänglich im Exsiccator, dann bei 50 — 60**, 

verloren 0,0275 g. 
II. 0,210 g, ebenso, verloren 0,022 g. 

m. 0,1493 g, lufttrocken, gaben 0,3285 COg und 0,1015 HaO. 
Berechnet für Gefunden 

- Ci,H2iN04+2H20 -^j; ii nr 

2HoO 10,61 10,04 10,47 — 

C 60,17 — — 60,01 

H 7,37 — — 7,55^ 

Wasserfreies Ätroscin. Dasselbe wird leicht in Krystallen 
erhalten, wenn das Monohydrat in flachem Gefässe, etwa auf 
einem ührglase, im Trockenschranke einer Temperatur von 
54 — 55® ausgesetzt wird. Während die. Substanz das Krystall- 
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wasser verliert, verwandelt sie sich unter Aufschwellen in Kry- 
stallo der wasserfreien Base. Bisweilen schmilzt ein kleiner 
Theil der Substanz, der sich aber bald unter Wasserverlust in 
farblose, glasglänzende, lange Prismen umsetzt. Weniger eignet 
sich zur Darstellung des wasserfreien, krystallisirten Atroscins 
das Dihydrat, weil es weit unter der Temperatur, bei welcher 
diese Umlagerung stattfindet, schmilzt; allein setzt man die 
entwässerte Substanz in dieser Form längere Zeit einer Tem- 
peratur von 54 — 55® aus, so wird sie unter Aufquellen ebenfalls 
fest und krystallinisch. 

Das krystallisirte, wasserfreie Atroscin schmilzt bei 82 — 83^ 
Daraus ergiebt sich, dass die Schmelzpunktsdifferenz des Mono- 
hydrates und Dihydrates gegen das Anhydrid genau dem Pro- 
centgehalte derselben an Krystallwasser entspricht. 

Die Zusammensetzung des wasserfreien, krystallisirten Atros- 
cins wurde selbstverständlich der Formel Cj^HgiNO^ entsprechend 
gefunden. Dasselbe zeigt weder im Exsiccator, noch bei 90® 
irgendwelchen Verlust. 

0,223 g, im Exsiccator getrocknet, gaben 0,546 COa und 0,1425 HjO. 
Berechnet Gefunden 
C 67,32 66,77 

H 6,93 7,10 

Das Atroscin löst sich bei 18® in 38 Theilen Wasser, sehr 
leicht in Aether, Chloroform, Aceton, Benzol und Alkohol. 
Seine alkoholische Lösung sowohl als seine wässrige Lösung 
reagirt stark basisch und ist optisch vollkommen inactiv. 

Salge des Atroscins, Von den Salzen bes Atroscins wurde 
schon das Chlorhydrat Ci7H2iN04,HCl, das GolddoppelsaU 
Ci7H2iN04,AuCl4H, das Jodhydrat und ein Bromhydrat 

2Ci,H2iN04,HBr + HaO 
a. a. 0.^^) angeführt. Bezüglich des Golddoppelsalzes möchte 
ich nochmals hervorheben, dass es im Roth 'sehen Apparate 
bei 201 — 202® schmilzt, ohne dabei zunächst zu schäumen; 



Ber. d. deutsch, ehem. Ges. Ä9, 1778. 
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erst wenn diese Temperatur um 1 — 2^ erhöht wird, oder wenn 
das Schmelzen etwas länger anhält, tritt Schäumen ein. 

Das Golddoppelsalz wird aus der schwach mit Salzsäure 
angesäuerten wässrigen Lösung in langgestreckten Blättchen, 
aus reiner wässriger Lösung in körnigen Krystallen erhalten, 
tiie sich bei 50® im Verhältniss von 1 : 690 in Wasser lösen, 
das im Liter 10 ccm Salzsäure von 1,19 spec. Gew. enthält. 
Es ist daher das Atroscindoppelsalz von allen Golddoppelsalzen 
der mydriatisch wirkenden Solanaceenalkaloide dasjenige, welches 
sich in schwach angesäuertem Wasser am schwersten löst 

Das Bromhydrat, durch Sättigen der alkoholischen oder 
wässrigen Lösung des Alkaloids mit Bromwasserstoffsäure er- 
halten, krystallisirt je nach den obwaltenden Verhältnissen in 
verschiedener Form und von verschiedener Zusammensetzung. 
Wird die wässrige Lösung des Salzes sehr weit eingedunstet, 
so bilden sich bisweilen grosse, rhombische Tafeln, welche die 
Combination cxP.cxPoo.Poc zeigen, daneben aber nicht selten 
noch andere Flächen; wie a. a. 0.^^) schon angegeben, ist es 
jiach 2 Ci7H3iN04,HBr + HgO zusammengesetzt. Beim Umkry- 
stallisiren dieses wie des nachstehend angeführten entwässerten 
Salzes aus heissem 97procentigem Alkohol werden theils warzen- 
förmige, aus kurzen Prismen bestehende Aggregate erhalten, 
theils körnige, gut spiegelnde, bei 100® mattglänzend werdende 
Krystalle, in beiden Fällen nach 2 Ci7H2iN04,HBr -f HgO zu- 
sammengesetzt. 

Wird eine Lösung des Bromhydrates in Wasser (etwa 1 : 2) 
einer Temperatur von 0® ausgesetzt, so krystallisirt das Salz 
in farblosen Nadeln, die oft mehrere Centimeter lang und luft- 
trocken nach Ci7H2iN04,HBr + SH^O zusammengesetzt sind. 
Das Trocknen dieses Salzes muss, wenn es unverwittert erhalten 
werden soll, bei niederer Temperatur stattfinden, da es bei ge- 
wöhnlicher Temperatur sehr rasch verwittert* 

0,290 g, lufttrocken, verloren im Exsiccator 0,035 g, darnach bei 



100" nichts mehr. 

Berechnet 



Gefunden 
12,07 



SHaO 12,35 
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Ist das Verhältniss zwischen Wasser und Salz etwa 4:1, 
so bilden sich bei niederer Temperatur oft erst nach Stunden 
und Tagen prächtige, glasglänzende, rhombische Krystalle, 
nicht selten von bedeutender Grösse, welche zerkleinert im 
JExsiccator bei gewöhnlicher Tomperatur vollständig ihr Krystall- 
wasser verlieren. 

0,3277 g verloren im Exsiccator 0,0403 g. 
0,205 g, wasserfrei, gaben 0,1005 AgBr. 

Berechnet für Gefunden 
C„HsiN04,HBr + 3HaO 
SHaO 12,35 12,38 

CnH4iN04,HBr 
Br 20,83 20,85 

Herr Prof. Groth hatte die Güte, diese Krystalle durch 
seinen Assistenten Herrn Zirngiebl messen zu lassen, wofür 
ich beiden Herren auch hier meinen verbindlichsten Dank aus- 
spreche. Herr Prof. Groth schreibt: „Die gesandten Krystalle 
sind krystallographisch identisch mit Ladenburg's Hyoscin- 
bromhydrat (Berj d. deutsch, ehem. Ges. 14, 1871 — 1872), wie 
folgende Messungen beweisen: 

Zirngiebl Fock 
m:m = (110) : (llo) = 60°46' — 62nO' 61'» 58' 
q:q = (021) : (021) =- 79^6' —79'' 38' 78° 52' 
q:m (021): (110) = 7ini' 70^^55' 

Combination, Spaltbarkeit und optische Eigenschaften 
stimmen ebenfalls genau überein." 

Das Atroscinbromhydrat schmilzt wasserfrei bei 181® und 
zeigt sich in wässriger und alkoholischer Lösung vollkommen 
optisch inactiv. 

Spaltung des Ätroscins. Zur Spaltung des Atroscins kam 
verdünnte Kalilauge in Anwendung, mit welcher es auf dem 
Sandbade kurze Zeit erwärmt wurde. Als Endproducte dieser 
Spaltung wurden Oscin und Atropasäure erkannt; der Bildung 
der letzteren geht die von Tropasäure voraus, welche Säure 
sich jedoch unter dem Einflüsse von überschüssigem Kalium- 
hydroxyd in Wasser und Atropasäure zersetzt: 
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An das Vorstehende möchte ich noch einige Bemerkungen 
über die Geschichte des Atroscins anschliessen, sowie sein Vor- 
kommen in mehreren Handelsproducten kurz berühren. 

Bekanntlich wollte E. Schmidt^*) in den Wurzeln von 
Scopolia atropoides neben Hyoscyamin Hyoscin gefunden haben. 
Diese Wurzeln werden nun seit etwa zehn Jahren zur Dar- 
stellung von Atropin, das bekanntlich leicht aus dem Hyoscy- 
amin hervorgeht, angewendet und dabei wird auch das fragliche 
Hyoscin als Nebenproduct gewonnen, das theils unter der Be- 
zeichnung „Hyoscin" in den Handel gelangt, theils unter der 
Bezeichnung Scopolamin. Dasselbe unterscheidet sich durch 
sein geringes Drehungsvermögen vom wirklichen Hyoscin. Un- 
bekannt mit dieser Eigenthümlichkeit wollte dann E. Schmidt^^) 
gefunden haben, dass das Merck 'sehe Hyoscinhydrobromid im 
wesentlichen aus Scopolaminhydrobromid bestehe, während meine 
Untersuchung^^) ergab, das dieses Salz nicht anderes als wirk- 
liches Hyoscinhydrobromid war. 

In einer späteren Mittheilung unterscheidet nun E. S c h m i d t ^*^) 
zwischen diesen Scopolamin-Hyoscin, dessen Hydrobromid er als 
„gewöhnliches Scopolaminhydrobromid" bezeichnet, und dem 
i- Scopolamin, das schwach links dreht und dessen Hydrobromid 
optisch nahezu inactiv sein soll. 

Meine Untersuchungen dieses „gewöhnlichen Scopolamin- 
hydrobromids" , sowie des aus Scopolia gewonnenen Hyoscin- 
hydrobromids, das ja mit diesem gleichbedeutend ist, ergaben, 
dass dieses Salz ein Gemenge von wirklichem Hyoscinhydro- 
bromid mit dem Hydrobromid eines anderen, von mir Atroscia 
genannten Alkalo'ids ist, welches die Differenzen bedingt, die 
dieses Hydrobromid im optischen Verhalten gegenüber dem 
vom wirklichen Hyoscinhydrobromid zeigt. Weiterhin wurde 
festgestellt, dass das von E. Schmidt aus „gewöhnlichem 

Archiv d. Pharm. 4.36. 
Archiv d. Pharm. Ä30, 693. 
^6) Diese Annalen 271 , 110. 

Archiv d. Pharm. 369, 393. 
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Scopolaminhydrobromid" dargestellte i-Scopolamin nichts anderes 
als unreines Atroscin ist^®). Das Atroscin ist nämlich, wie 
von mir längst angegeben und inzwischen von E. Schmidt^^) 
auch bestätigt worden ist, für sich sowohl wie in Verbindung 
mit Bromwasserstoffsäure optisch inactiv. Das Gleiche liess 
sich anfänglich für das i-Scopolamin nicht sagen, da es nach 
£. Schmidt schwach linksdrehend war. Dass diese letztere 
Eigenschaft dem i-Scopolamin eigenthümlich sei, geht ausdrück- 
lich aus E. Schmidt's Angabe hervor, wonach durch das Auf- 
lösen dieses schwach links drehenden Scopolamins in Alkohol, dem 
eine geringe Menge Kalilauge zugefügt war, selbst beim längeren 
Stehen eine weitere Abschwächung des Drehungsvermögens nicht 
mehr eintrat^^). 

Da das Atroscin stets mit zwei Molekülen Erystallwasser 
erhalten wurde, das i-Scopolamin aber nur ein Molekül Ery- 
stallwasser enthalten sollte, so war ich der Meinung, dass diese 
Differenz nur durch die Unreinheit bedingt sei, welche das 
Schmidt'sche Präparat früher zweifellos documentirte. In- 
zwischen gelang es aber E. Schmidt, sein i-Scopolamin eben- 
falls rein zu erhalten, es zeigte aber noch denselben Schmelz- 
punkt und denselben Krystallwassergehalt , wie sein früheres 
Präparat. War damit schon nahegelegt, dass das Atroscin und 
das reine i-Scopolamin identische Alkalo'ide seien, die offenbar 
in beiden Fällen mit einem verschiedenen Krystallwassergehalt 
krystallisirten , so war doch noch zu beweisen, dass dies auch 
wirklich der Fall sei. Dieser Nachweis ist nun auch erbracht 
worden, indem ich das Dihydrat in das Salz 



überführte und aus diesem in der oben angegebenen Weise das 
Monohydrat darstellte, welches daraus fast quantitativ erhalten 



Ber. d. deutsch, ehem. Ges. ÄO, 2441. 
Archiv d. Pharm. Ä36, 54. 
^) Archiv d. Pharm. 394. 



C„H2iN04,HBr + 3H2O 




90 Hesse, Zur Kenntniss einiger Solanaceenalkäloide, 



wurde, während Gadamer^^) das Dihydrat unter anderen Be- 
dingungen in das Monohydrat überführte. 

In neuerer Zeit hat auch W. Luboldt^^) seine Beob- 
achtungen über Scopolamin mitgetheilt. Derselbe findet die Zu- 
sammensetzung des krystallisirten Scopolamins zu 



und den Schmelzpunkt zu 56®. Das optische Verhalten 
dieses krystallisirten Scopolamins übergeht er; dagegen hat er 
das von seiner Firma (Gehe & Co.) gelieferte Scopolamin- 
hydrobromid nachträglich optisch geprüft und dafür [^a]^ = 
— 14® 58' und für das daraus mittelst Potasche u. s. w. erhaltene 
krystallisirte Scopolamin in wässriger Lösung [aj^^ = — 4® 30' 
und in alkoholischer = — 1® 37' gefunden. E. Schmidt 
stellte daraus das Hydrobromid wieder dar und fand zu seiner 
Ueberraschung dafür [ccj^^ = — 50'. Würden beide Chemiker 
auch das geprüft haben, was in beiden Fällen in der Mutter- 
lauge blieb, so würde diese Ueberraschung sich sofort aufgeklärt 
haben; anstatt dessen ergeht sich E. Schmidt^') in der Be- 
hauptung, dass das Drehungsvermögen des Scopolamins unter 
dem Einflüsse des Kaliumcarhonats eine sehr starke Äbschwächung 
erfahren habe. 

Wie ich schon an einem anderen Orte mitgetheilt habe, 
erleidet das Hyoscin oder Normal-Scopolamin, wie E. Schmidt 
dieses Alkalo'id jetzt zu nennen beliebt, bei seiner Abscheidung 
aus dem Hydrobromid durch Kaliumcarbonat keine Äbschwächung 
seines Drehungsvermögens. Das Gleiche findet auch bei dem 
käuflichen Scopolaminhydrobromid statt. Ein solches Präparat 
gab wasserfrei bei p = 4 und t = 15® [a]j) = — 7,5^. 
4,4115 g wasserfreies Salz wurden nun mit Potaschelösung 
zersetzt, mit Chloroform ausgeschüttelt und 2,813 g Atroscin, 
C17H21NO4 + 2H2O, erhalten, während die Berechnung 2,811 g 



Archiv d. Phann. Ä3«, 382. 
Archiv d. Pharm. S3«, 11. 
Archiv d. Pharm. Ä36, 48. 



C17H81NO4 + H2O 
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verlangt. Da das Atroscin in der hyoscinhaltigen Mutterlauge 
nicht ganz unlöslich ist, so wurden in anderen ähnlichen Ver- 
suchen meist Werthe c^rhalten, die gegen die Berechnung um 
ein Geringes zurückblieben. Das Gleiche war der Fall, als zur 
Abscheidung der Alkaloide frisch gefälltes Silberozyd diente 
oder wenn nach der Vorschrift von E. Schmidt**) zur Lösung 
der freien Alkaloide eine geringe Menge Natronlauge (ein 
Tropfen gesättigte Natronlauge auf S g Hydrobromid) genommen 
wurde, während nach den Angaben von E. Schmidt ein Mehr 
von Atroscin gegenüber der Berechnung zu erwarten war. In 
allen diesen Versuchen kam die Abscheidung des vorhandenen 
Atroscins zum Ausdruck, während von einer Conversion des 
Hyoscins in Atroscin nichts bemerkt werden konnte. 

Der Gehalt des käuflichen Scopolaminhydrobromids an 
Atroscinhydrobromid wurde in einem Falle zu 1 5,0 pC. gefunden, 
in den übrigen Proben von 44,8 — 83,7 pC. Die erste Probe 
stammte anscheinend zum grössten Theile aus Hyoscyamus, in- 
dem, wie früher vielfach üblich, das daraus erhältliche Hydro- 
bromid mit dem aus Scopolia erhaltenen vereinigt wurde. Die 
übrigen Proben waren dagegen zweifellos aus Scopolia darge- 
stellt; eine davon trug übrigens die Bezeichnung ^,Hyoscin- 
hydrobromid"; Dieselbe stammte aus der Schering'schen 
Fabrik; sie ist deshalb noch von besonderem Interesse, als sie 
identisch mit dem Hyoscinhydrobromid ist, das E. Schmidt^^) 
von Bender erhielt. Dieselbe enthielt reichliche Mengen Atros- 
cinhydrobromid und gestattete sehr leicht die Darstellung eines 
„krystallisirten Hyoscins^^ , das natürlich, nachdem es nochmals 
aus Wasser umkrystallisirt war, sich als vollkommen reines 
Atroscin erwies. Daraus folgt, dass das neue krystallisirte 
Alkalo'id, das £. Schmidt in dem Bender'schen krystalli- 
sirten Hyoscin fand und das wirklich krystallisirtes Hyoscin 
sein soillte, nicht dieses war, sondern Atroscin, das aber, da 



**) Archiv d. Pharm. 64. 
«*) Archiv d. Pharm. Ä36, 691. 
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sein Golddoppelsalz beim Schmelzen zugleich schänmte, nicht 
ganz rein war. 

Von Interesse war für mich noch, auch das Luboldt- 
G ehe 'sehe krystallisirte Scopolamin näher kennen zu lernen, 
dessen Identität mit dem E. Schmidt 'sehen Scopolamin 
E. Schmidt nicht bestreitet, daher vollkommen anerkennt. 
Dasselbe, mit der Bezeichnung „Scopolamin pur." versehen, 
wurde mir von einem Freunde zugesandt ; es wurde in Original- 
packung erhalten. 

Dieses Scopolamin bildete kleine bis erbsengrosse, farblose 
Krystalle, welche im Roth'schen Apparate bei 56^, rasch im 
Schwefelsäurebade erhitzt gegen 58® schmolzen. 

0,1547 g, im Exsiccator, dann bei 60^ getrocknet, verloren 0,0087 g. 



Wurde dasselbe einige Stunden bei 54 — 55® im Luftbade 
erhitzt, so verwandelte es sich in Krystalle des wasserfreien 
Alkaloids, die nun bei 82 — 83® schmolzen. Von Wasser von 
18® hatte ein Theil (wasserfreies) Alkaloid 37 Theile zur 
Lösung nöthig und diese Lösung zeigte in 220 ccm langer 
Schicht keine Ablenkung des polarisirten Lichtes. Das aus 
diesem Alkaloid dargestellte Golddoppelsajz verhielt sich ganz 
so wie das Atroscingolddoppelsalz und schmolz dementsprechend 
auch bei 201 — 202®, ohne gleichzeitig zu schäumen. Dieses 
krystallisirte Scopolamin war daher ebenfalls nichts anderes ah 
Atroscin, 

Aus allem ergiebt sich somit, dass fragliche Krystalle, 
welche aus dem käuflichen Scopolaminhydrobromid resp. aus 
dem aus Scopolia dargestellten Hyoscinhydrobromid erhalten 
werden, Atroscin sind und dass das krystallisirte Scopolamin 
mit oder ohne „i", normal- oder nichtnormal, in reinster Form 
Atroscin ist. Sein Vorkommen in der Natur erstreckt sich an- 
scheinend nur auf die verschiedenen Scopoliaarten und es wäre 



Berechnet für 



Gefanden 



5,60 



5,62 
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dafür die BezeichnuDg Scopolamin wohl am Platze, welche 
E. Schmidt dafür wählte. Allein E. Schmidt verwechselte 
schon in seiner ersten Untersuchung darüber und auf der ersten 
Seite seiner bezüglichen Abhandlung dieses Alkaloid mit dem 
Ladenburg-Merck'schen Hyoscin und diese Verwechselungen 
haben seitdem kein Ende gehabt; sie fanden sogar Fortsetzung 
in der Gommission für die deutsche Fharmakopöe und haben 
schliesslich den deutschen Apothekern, indem dieselben die 
betreffenden Standgefässe anders signiren mussten, auch pecu- 
niär geschadet. Es wäre jetzt wohl an der Zeit, wenn diese 
mysteriöse Bezeichnung verlassen würde, zumal das käufliche 
Scopolaminhydrobromid, das ja jetzt officinell ist, nach meinen 
bisherigen Beobachtungen dmchaus ein Gemenge ist. Anstatt 
dessen sollten meines Erachtens die reinen Hydrobromide dieser 
beiden Alkaloide für sich angewendet werden, da ja deren Dar- 
stellung auf keine besonderen Schwierigkeiten stösst. 

Während also unter der Bezeichnung Scopolamin, wie wir 
soeben gesehen haben, zwei vollständig verschiedene Alkaloide, 
sowie Gemenge derselben verstanden werden, wird unter der 
Bezeichnung Atroscin nur ein Alkaloid verstanden, aus welchem 
Grunde sich auch empfehlen dürfte, letztere Bezeichnung beizu- 
behalten* Dieselbe schliesst sich eng der von Laden bürg 
für das aus Hyoscyamin erhaltene isomere Alkaloid gewählten 
Bezeichnung an und beide entsprechen vollkommen der des 
Alkaloidpaares : Hyoscyamin -Atropin, wie sich aus folgender 
Zusammenstellung ergiebt: 

Hyoscyamin — >• Atropin — >■ Tropin + Atropasäure 

Hyoscin — >- Atroscin — Oscin + Atropasäure 
C^HaiNO^ CsHisNOa C^O^. 

Wie sich das Atropin etwas vom Hyoscyamin in seiner 
Wirkung auf das Auge unterscheidet, so auch das Atroscin 
vom Hyoscin; damit erklärt sich auch zur Genüge die bessere 



Apotheker-Zeitung 1890, 30. 
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Wirkung des Scopolamins gegenüber der des Hyoscins, welche auf 
einen Gebalt desselben an Atroscin zurückzuführen ist^^. 

G ad am er sagt in einer ^Fachschrift zu seiner Ahhandlungr über 
die Identität von Atroscin - H e s s e und i'-Scopolamin-Schmidt 
(Archiv d. Pharm. 392), ,,da8S Herr 0. Hesse in einer 

Sitzung des Württembergischen Bezirksvereins deutscher Chemiker 
in Stuttgart in einem Vortrage über „Hyoscin oder Scopolamin?" 
die Existenz des durch Silberoxyd inactivirten i - Scopolamin- 
Schmidt plötzlich anerkennt. Das naturelle i- Scopolamin und 
das durch Natronlauge erzeugte i- Scopolamin hat hierbei keine 
Berücksichtigung gefunden, obwohl Herrn 0. Hesse die Arbeit 
von E. Schmidt bekannt sein musste . . 

Was das i-Scopolamin-Schmidt betrifft, so habe ich in jenem 
Vortrage gesagt, dass dasselbe aus dem Scopolaminhydrobromid 
durch Silber oxyd nur abgeschieden wurde, wofür meine Versuche 
sprächen, dass aber von einer Inactivinmg des Scopolamins- 
Schmidt nicht wohl die Rede sein könne, obwohl E. Schmidt 
solche behauptet habe. Anderseits kannte ich zwar das durch 
Silberoxyd abgeschiedene i -Scopolamin -Schmidt an; allein um 
seine Identität mit Atroscin aussprechen zu können, sei noch die 
Ueberführung der einen Substanz in die andere nöthig, zu welchem 
Zwecke ich weitere Versuche in Aussicht stellte, die nun inzwischen 
ausgeführt und oben mitgetheilt worden sind. 

Ich möchte hier noch eine Anmerkung Gadamer's (Archiv 
d. Pharm. 230, 383) berühren, welche bestimmt ist, meine An- 
gaben als unzuverlässig erscheinen zu lassen. Es handelt sich 
dabei um ein aus Duboisia myoporoides dargestelltes Alkalo'id 
resp. das daraus erhaltene Goldsalz, das nach Gadamer weder 
mit dem Golddoppelsalz des Pseudohyoscyamins - Merck, noch 
mit dem eines der anderen bisher bekannten mydriatisch wirken- 
den Alkalo'ide identisch sein soll. Ich soll nun dieses Gold- 
doppelsalz als identisch mit Pseudohyoscyamingoldsalz ange- 
sprochen haben (Ber. d. deutsch, ehem. Ges. SO, 2440, Fuss- 
note). Dies ist indess nicht richtig, denn thatsächlich habe ich 
nur gesagt, das Alkalo'id scheine nach Gadamer ^s Untersuchung 
in Pseudohyoscyamin zu bestehen. Allerdings lassen Gadamer *s 
analytischen Belege diese Vermuthung nicht direct zu, jedoch sind 
diese Belege zur Entscheidung nicht genügend. Uebngens habe 
ich selbst Beobachtungen über diesen Gegenstand gemacht und 
habe daher heute gar nicht nöthig, meine Vermuthung auf Ga- 
damer's Untersuchung zu stützen. 
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Notiz über Pseudodicotoln; 



von Demselben, 



Meine Mittheilung über Pseudodicotoin ^) hat bekanntlich 
nicht den Beifall der Herren Ciamician und Silber^) ge- 
funden, jedoch war ich bis vor einem Jahre, wo ich mich von 
Neuem mit der Untersuchung von Cotorinde befassen konnte, 
ausser Stande, dieser abfälligen Kritik zu begegnen. Bekannt- 
lich erhielt ich jenes Pseudocotoin als Dicotoin bezeichnet aus 
dem Nachlasse von J. A. Tod und war mir nur bekannt, dass 
dieser Chemiker bei der Darstellung der betreffenden Präparate 
mit einer Mischung von Aether und Ligroin gearbeitet hatte. 

Bei dieser neueren Untersuchung der echten Cotorinde habe 
ich nun das Yerhältniss zwischen Aether und Ligroin mehrfach 
verändert und so ist es mir schliesslich gelungen, eine Mischung 
beider Lösungsmittel zu erzielen, aus welcher das Pseudodi- 
cotoin nicht wie das Dicotoin in Blättchen krystaJlisirt, sondern 
sich in derben Krystallaggregaten abscheidet, so dass ich nur 
nöthig hatte, das Pseudodicotom mechanisch durch Auslesen 
von dem in Blättchen krystallisirten Dicotoin zu trennen. Ob 
diese Blättchen selbst zum Theil aus Pseudodicotoin bestanden, 
habe ich nicht weiter geprüft. 

Das Pseudodicotoin wurde so bei zwei Krystallisationen in 
grösserer Menge erhalten, von denen die Analysen nachstehend 
verzeichnet sind. 

L 0,2355 g, im Exsiccator getrocknet, gaben 0,598 COg und 
0,099 HgO. 

n. 0,2495 g, im Exsiccator getrocknet, gaben 0,6355 COg und 
0,111 HgO. 



Berechnet für 



Gefunden 



C 
H 



69,44 
4,63 



L n. 
69,25 69,46 
4,67 4,94 



^ Diese Annaien 282, 199. 

*) Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 8», 2659. 
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Zu meinen früheren Angaben über Pseudodicotoin habe 
ich nur noch hinzuzufügen, dass, wenn dasselbe in ätherischer 
Lösung anhaltend und wiederholt mit Sodalösung behandelt 
wird, in letztere das Cotoin übergeht, während das Oxyphenyl- 
cumalin gelöst bleibt und dann beim Verdunsten des Aethers 
in hübschen, atlasglänzenden Blättern krystallisirt. Wenn 
irgend möglich, werde ich später auf diese Substanz zurück- 
kommen. 



lieber die o,p-Benzophenoadicarbonsäure; 
von H. Limpricht, 
(Eingelaufen am 6. August 1899.) 



Es sind bis jetzt mit Sicherheit drei Säuren von der Zu- 
sammensetzung 

r 



bekannt: 



C0< 

^CeH4C0aH 

L p,p - Benzophenondicarhonsäure, 

COaH<^ ^ /'^^X /^QaH ; 
IL 0,0 - Benzophenondicarbonsäure, 



COgH CO^H 
HL o,p - Benzophenondicarhonsäure, 

COgH 

Die PtP'Benzophenondicarbonsäure wurde zuerst von diesen 
Säuren dargestellt und in ihrer Structur erkannt Ador 
und Grafts^) erhielten 1877 bei Behandlung einer Lösung 
von Carbonylchlorür in Toluol mit Aluminiumchlorid das (bei 



Ber. d. deutsch, ehem. Ges. lO, 2173. 
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95® schmelzende) p^p-BitolylTceton, das sie durch Oxydation in 
p,p-Benzophenondicarbonsäure überführten. Schon 1874 hatte 
J. Weil er 2) durch Oxydation des Ditolylmethans dasselbe Keton 
und aus diesem eine Benzophonondicarbonsäure erhalten, welche 
mithin identisch mit der von Ador und Grafts sein musste. 
Auf ganz anderem Wege gelangte Brömme*) zu der Säure, 
nämlich durch Kochen des p,p-Dicyanbenzophenons mit wein- 
geistigem Kali. 

Die Angaben der genannten Chemiker übiör die Eigen- 
schaften ihrer Säure stimmen nun zwar nicht vollständig, aber 
doch so weit überein, dass an ihrer Identität nicht gezweifelt 
werden kann. Während Brömme beobachtete, dass sie sub- 
limirt, ohne vorher zu schmelzen, soll sie nach Ador und 
Grafts über 300® schmelzen und sublimiren. Gharakteristisch 
ist jedenfalls für die Säure, dass, wenn sie wirklich schmilzt, 
dieses erst in sehr hoher Temperatur geschieht, und da Zincke 
und Weber*) von einer durch Oxydation des Dibenzyltoluols, 
C21H20, erhaltenen Bonzophenondicarbonsäure nur angeben, dass 
sie in höherer Temperatur nicht schmelze, wird ihre Säure auch 
wohl die Diparasäure gewesen sein. 

Die 0,0'Benzophenondicarhonsäure ist von Graebe und 
Juillard^) aus dem Diphtalyl erhalten worden. Es würde 
hier zu weit führen, die ganze Reihe der Zwischenglieder an- 
zugeben, die von dem Diphtalyl schliesslich zur Benzophenon- 
' dicarbonsäure führten, aus welchen jedoch mit Sicherheit auf 
die Structur dieser Säure als eine ^Diorthosäure geschlossen 
werden kann. 

Die o,P'Benzophenondicarbonsäure endlich ist die in dieser 
Abhandlung zu besprechende Säure. Hinsichtlich ihrer Ge- 
schichte will ich bemerken, dass sie schon vor sieben Jahren 
hier dargestellt und nachher von mehreren Praktikanten unter- 

*) Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 7, 1181. 

Ber. d. deutsch, ehem. Ges. ÄO, 521. 
*) Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 7, 1153. 
^) Diese Annalen »4», 214. 

Annalen der Chemie 309. Bd. 7 
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sucht wurde. Die ersten Mittheilnugen fiuden sich in der 
1898 erschienenen Dissertation von Dr. Herrn, dann in der 
1895 von Dr. W. Delbrück veröffentlichten Dissertation und 
endlich habe ich in demselben Jahre in den 6er. d. deutsch, 
ehern, Ges. 1134, einige Notizen über diese Säure mitge- 
theilt, veranlasst durch eine Angabe in der Chemiker- Zeitung 
desselben Jahres, Seite 862, derzufolge sie als Ausgangsmaterial 
zur Gewinnung der - Antbrachinoncarbonsäure dienen sollte. 

Eine näher eingehende Untersuchung dieser Säure ist in 
der letzten Zeit von W. Levien ausgeführt. 



Die Säure entsteht bei der Oxydation der p-Toluyl-o- 
benzoesäure, die sich sehr leicht in grossen Mengen aus Phtal- 
säureanbydrid , Toluol und Aluminiumcblorid erhalten lässt^; 
sie wird in Natronlauge gelöst und nach Zusatz der berechneten 
Menge Kaliumpermanganat in wässriger Lösung auf dem Dampf- 
apparate, bis Entfärbung eingetreteten ist, stehen gelassen. 
Das Filtrat giebt mit Salzsäure einen Niederschlag, der nach 
einmaligem Umkrystallisiren aus verdünntem Weingeist die reine 
o,p-Dicarbonsäure liefert. Die Ausbeute ist fast quantitativ. 

Ein Versuch, die in Natronlauge gelöste Toluylbenzoesäure * 
mit Natriumsuperoxyd zu oxydiren, gab ein negatives Resultat. 

Die Säure ist schwer löslich in heissem Wasser, Benzol 
oder Toluol; nach längerem Kochen hatte sich in Toluol nnr 
so wenig gelöst, dass die aus 800 ccm des Lösungsmittels 
abgeschiedene Säure kaum ausreichte zur Krystallwasserbestim- 
mung. In heissem Eisessig ist sie leicht löslich, ebenso in 
starkem Weingeist, viel weniger in verdünntem, der sich am 
besten zum Umkrystallisiren eignet. 

«) Diese Annalen ÄOO, 300. 



o,p -BeHZopheHOHdicarbOHsaare, 



yCeH4C0,H(2) 
(1) C0< ,H^0. 
\CeH^C02H(4) 
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Aus verdünntem Weingeist scheidet sich die Säure in feinen, 
zu Drusen vereinigten, Krystallwasser enthaltenden Nadeln ab. 
Bessere Krystalle, die bei längerem Verweilen in der Mutter- 
lauge stetig wachsen, gewinnt man aus der Lösung in heissem 
Eisessig. Es sind wasserklare, trikline Krystalle von nadel- 
bis säulenförmigem Typus; vorherrschend sind die Seitenflächen, 
während die Endflächen nur schwach entwickelt sind. Die 
Krystalle aus Toluol haben einen mehr tafelförmigen Habitus. 
Die entwässerte Säure krystallisirt aus Eisessig in wasserfreien, 
zu Warzen und Krusten vereinigten Schuppen. 

Das eine Molekül Krystallwasser entweicht nicht über 
Schwefelsäure und im Benzolbade, langsam in Toluol-, rasch im 
Xylolbade. 

Der Schmelzpunkt liegt bei 235 ^ 

Aus einer kleinen Retorte destillirt die Säure unter einem 
Druck von 30 mm zum Theil unverändert über, in der Retorte 
bleibt ziemlich viel kohliger Rückstand. 

I. Lange feine Nadeln aus heissem Wasser, über HaSO^ getrocknet; 

0,541 g gaben bei 140'* 0,0335 H^O. 
II. SoHde, durchsichtige Krystalle aus Eisessig, über HjSO^ getrock- 
net; 0,801 g gaben bei 140° 0,0515 HgO. 

Berechnet Gefunden 

'"T n. 

HsO 6,3 6,2 6,4 

0,2500 g, bei 140° getrocknet, gaben 0,6097 COg und 0,0897 HjO. 
Berechnet Gefunden 
C 66,67 66,50 

H 3,70 3,98 

Die Säure zerlegt sich beim Schmelzen mit Kalihydrat in 
Benzoesäure und Terephtalsäure. 

Mit concentrirter Schwefelsäure zwei Stunden auf 170® er- 
hitzt, entsteht /^-Anthrachinoncarbonsäure. Der mit Wasser er- 
haltene Niederschlag lieferte aus weingeistiger Lösung gelb- 
liche, nadeiförmige Krystalle, die bei 284® schmolzen und deren 
Natriumsalz in Wasser gelöst, auf Zusatz von Natronlauge 

7* 
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wieder gefällt wurde. Diese Eigenschaften stimmen vollkommen 
mit den über diese Säure vorliegenden Angaben. 

AmmoniwmsaU, C0(CgH4C02NH4)2,2H20. Aus Weingeist 
krystallisirt es in Nadeln mit sechsseitigem Querschnitt, wahr- 
scheinlich monoklin ; zum Theil scheint Zwillingsbildung vorhan* 
den; es zeigt lebhafte Doppelbrechung. Bei 115® entweicht 
das Krystallwasser, bei 190 — 195® tritt Schmelzung unter Zer- 
setzung ein. 

0,4254 g, über H^SO^ getrocknet, gaben bei 115** 0,0425 HgO. 
0,2619 g „ H4SO4 „ „ 17,9 ccm Stickgas bei 15* 

und 763 mm Druck. 

Berechnet Gefunden 
H2O 10,58 9,99 
N 8,23 8,03 

Beim Erhitzen auf 205® entsteht das Imid. 

Baryumsdlz, C0(C6H4C02)2Ba,2,5H20. Die Lösung der 
Säure in Barytwasser wird durch Kohlensäure vom überschüssigen 
Baryt befreit und das Filtrat zur Krystallisation verdampft. 
Weisses Krystallpulver. 

0,1953 g, über HoSO^ getrocknet, gaben bei 150<* 0,0194 HaO. 
0,1541 g, „ H2SO4 „ „ 0,0798 BaS04. 

Berechnet Gefunden 
HoO 9,99 9,96 

Ba 30,50 30,50 

Bei trockner Destillation des Baryumsalzes unter 30 mm Druck 
geht ein braunes, dickes Liquidum über, das bei nochmaliger 
Destillation unter vermindertem Druck zu Anfang eine dünnere 
Flüssigkeit liefert. Diese in Aether gelöst, setzt neben harzi- 
gen Producten gelbe Nadeln ab, die bei 140 — 141® schmelzen, 
zur Analyse jedoch nicht in genügender Menge erhalten werden 
konnten. Das Baryumsalz der o,o-Benzophenondicarbon8äure 
giebt nach Graebe und Juillard') bei der Destillation An- 
thrachinon. 

Loc. cit. 244. 
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SilbersaU, C0(C6H4C02Ag)2 . Das Ammoniumsalz giebt mit 
Silbernitrat einen weissen, krystallinischen, in Ammoniak leicht 
löslichen Niederschlag. Die sehr verdünnte Lösung des Am- 
moniumsalzes wird von Silbernitrat zuerst nur getrübt, nach 
mehrtägigem Stehen im Dunkeln scheiden sich wohlausgebildete, 
lange, quadratisch abgestumpfte Prismen ab. Das Salz ist in 
Wasser und Weingeist kaum löslich, am Lichte und bei länge- 
rem Kochen mit Wasser schwärzt es sich. 

0,1514 g, im Porzellanschiffchen verbrannt, gaben 0,204 CGj, 0,026 HjO 
und 0,067 Ag. 



Berechnet Gefunden 

C 37,2 36,7 

H 1,6 1,9 

Ag 44,6 44,3 



Benzophenondicarbonsäuremethylester , CO (CgH^COa 0113)2 . 
Die in Methylalkohol gelöste Säure wird nach Zusatz von wenig 
Schwefelsäure mehrere Stunden am Rückflusskühler erwärmt, 
dann mit Wasser gefällt und der Niederschlag aus Holzgeist 
oder Aether umkrystallisirt. Flache, säulenförmige Krystalle; 
Schmelzp. 107^ 

0,2341 g gaben 0,5863 COa nnd 0,0994 HgO. 

Berechnet Gefunden 
C 68,4 68,3 

H 4,7 4,7 

Benzophenondicarbonsäurechlorür, 00(06H40001)2 . Phos- 
phorpentachlorid wirkt schon bei gelindem Erwärmen auf die 
Säure ein und man kann nach beendigter Reaction das Phos- 
phoroxychlorid bei einer 150® nahen Temperatur abdestilliren, 
ohne dass Zersetzung eintritt. Aus Benzol oder Aether kry- 
stallisirt das Chlorür in wasserhellen, monoklinen Prismen mit 
orthodomatischer Endigung, unter welcher einzelne Zwillinge 
vom Habitus der Gypszwillinge zu bemerken sind. An feuchter 
Luft tritt bald Zersetzung ein. 

Nach den letzten oft wiederholten Beobachtungen liegt 
der Schmelzpunkt bei 102®, während ältere, mehrere Jahre 
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zurückliegende übereinstimmend 110® ergaben; leider war kein 
Material aus dieser Zeit mehr vorhanden, um die Ursache dieser 
Abweichung auffinden zu können. 
0,6861 g gaben 0,6401 AgCl. 

Berechnet Gefunden 
Cl 23,1 23,1 

Unter einem Druck von 20 — 30 mm destillirt das Chlorür 
unverändert über, nur einmal wurde bei 140® ein lebhaftes 
Aufschäumen beobachtet; der Rückstand in der Retorte enthielt 
kein Chlor, löste sich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln 
sehr leicht auf — nur nicht in Wasser und den Alkalien — 
und schied sich aus der Lösung zuerst wieder ölig ab. Nach 
längerem Stehen bei Winterkälte bildeten sich gelblichweisse 
Krystalle, die bei 36® schmolzen. Die Analyse lieferte: C = 
.68,05 und 68,31 pC, H = 5,53 und 5,54 pC. Eine annehm- 
bare Formel ist aus diesen Zahlen nicht abzuleiten und eine 
genauere Untersuchung konnte nicht ausgeführt werden, weil 
es nicht gelang, die Verbindung wieder zu erhalten. 

Das Benzophenondicarbonsäurechlorür wird beim Erhitzen 
mit einem Molekül Phosphorchlorid noch nicht bei 120®, aber 
bei mehrtägigem Erhitzen auf 150® in ein Tetrachlorür über- 
geführt, dessen Formel 

/CeH^CClg /CeH4C0Cl 
C0< oder CCli<' 

^CeH^COCl ^CeH^COCl 

sein mußs. Nach Entfernung des Oxychlorids im Vacuum bleibt 
ein fester, brauner Rückstand, dessen Lösung in Benzol citronen- 
gelbe, bei 198® schmelzende Nadeln absetzt. 

0,1217 g, über H2SO4 getrocknet, gaben 0,1925 AgCl. 

Berechnet Gefunden 
Cl 39,22 39,11 

Um in dem Chlorür noch ein Atom durch Cl zu er- 
setzen, wurde es mit zwei Molekülen Phosphorpentachlorid 
mehrere Tage auf 200® erhitzt. Es resultirte eine braune, 
zähe Masse, aus der auf keine Weise Krystalle abgeschieden 
werden konnten. 
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Benz&phmondicarhonsäureacetanhydridy 
C0(C,H^.C0.0.C0.CH8)j. 
Die BenzopheBondicarbonsäure wird mit überschüssigem Acetan- 
faydrid vier Stunden am Rückflusskühler erwärmt, dann in einer 
Schale mit Weingeist vermischt und der Verdunstung über- 
lassen. Das bald krystallinisch erstarrende Oel wird aus Eis- 
essig umkrystallisirt. Weisses Krystallpulver, Schmelzp. 177®. 
Es löst sich in Alkalien, und Säuren fällen aus der Lösung 
Benzophenondicarbonsäure. 

0,1486 g, bei 120° getrocknet, gaben 0,3521 COa und 0,0555 H^O. 

Berechnet Gefunden 
C 64,41 64,60 

H 4,10 4,14 

Diladon oder Anhydrid der Bensophenondicarhonsäure, 

/CeH4C0\ <f Vc0-<^ ^CO. 

C0< >0 = \ ^ ^ I 

Xh,co/ I) 



Wesentlich verschieden von der Diorthosäure verhält sich 
die Ortho -parasäure in höherer Temperatur. Während jene nach 
Graebe und Juillard schon bei 150® Wasser abgiebt und 
bei 200® vollständig in das Dilacton verwandelt ist — das sich 
auch schon bei anhaltendem Kochen der wässrigen Lösung und 
beim Vermischen der alkoholischen Lösung mit concentrirter Salz- 
säure abscheidet — destillirt wie oben angegeben die o,p-Säure 
im Vacuum zum Theil unzersetzt über. Wird unter Luftdruck 
destillirt, so verflüchtigt sich ein kleiner Theil der Säure un- 
zersetzt, aber es bleibt ein reichlicher kohliger Rückstand. 
Stellt man nun den Versuch so an, dass man das Erhitzen sehr 
vorsichtig in einem trocknen Kohlensäurestrome in einer tubu- 
lirten Retorte, die mit mehreren tubulirten Vorlagen verbunden 
ist, vornimmt, so sieht man zuerst Wasser auftreten, später 
bilden sich weisse bis gelbliche Nebel, die von der Kohlen- 
säure in die Vorlagen geführt werden und sich hier verdichten. 
Der Inhalt der Vorlagen wird in Aether gelöst, aus dem sich 
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gelbe, bei 184^ schmelzende, zu Büscheln vereinigte Nadeln 
absetzen. Sie sind in Aether und Benzol leicht löslich und 
werden beim Kochen mit Wasser, schneller mit Alkalien, wieder 
in Benzophenondicarbonsäure übergeführt. 

0,172 g, bei 110^ getrocknet, gaben 0,4484 CO« und 0,0526 HjO. 

Berechnet Grefunden 
C 73,43 71,11 

H 3,17 3,39 

Das Benzophenondicarbonsäureacetanhydrid lieferte beim 
Erhitzen das Dilacton nicht in reinem Zustande. Beim Erwärmen 
im Oelbade auf 180 — 190® unter einem 30 mm betragenden 
Druck ging unter Blasenbildung eine Flüssigkeit über, die sich 
durch den Geruch als Essigsäure zu erkennen gab und der 
gelblichweise Rückstand schied sich aus seiner Lösung in Ace- 
ton auf Zusatz von Aether als weisses, amorphes Pulver ab. 
Ausser in Aceton ist es in geringer Menge in Weingeist, da- 
gegen nicht in Aether und Benzol löslich. Der nicht scharfe, 
bei 210 — 220^ liegende Schmelzpunkt Hess schon erkennen, 
dass hier keine reine Verbindung vorlag und auch die Ana- 
lysen lieferten Zahlen, die auf ein Gemenge der Benzophenon- 
dicarbonsäure mit ihrem Anhydrid schliessen Hessen. Diese 
Annahme wurde bestätigt durch das Verhalten gegen sehr ver- 
dünnte kalte Natronlauge, die Benzophenondicarbonsäure aus- 
zog, während beim Erwärmen mit concentrirter Natronlauge 
alles als Benzophenondicarbonsäure in Lösung ging. 

Bemophenondicarbonsäureamid, 
/CeH^CONHa 

CO 

^CeH^CONHa' 

Es setzt sich bei Digestion des Chlorürs mit Ammoniak 
ab und wird aus Weingeist umkrystallisirt. Bei sehr starker 
Vergrösserung lässt es wasserklare, stark lichtbrechende und 
doppelbrechende Krystalle von spindelförmiger und dreieckiger 
Gestalt erkennen; scheinbar monoklin. Der Schmelzpunkt liegt 
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über 285^. In allen neutralen Lösungsmitteln, ausser in Wein- 
geist, ist es unlöslich. 

0,1862 g, hei 110** getrocknet, gahen 16,2 ccm Stickgas hei 13° und 
755 mm Druck. 

Berechnet Gefunden 

N 10,44 10,48 

JBemophenondicarhonsäureimid, 

✓CeH^COv 
CO<r >NH. 

Das Ammoniumsalz wird im Oelbade auf 205^ erhitzt, wo- 
bei Ammoniak und Wasser — keine Kohlensäure — auftreten, 
und der blassgelbe Rückstand in wenig Weingeist gelöst. Es 
scheidet sich «in weisses, krystallinisches Pulver ab, das in 
Benzol, Aceton und Wasser unlöslich ist. Schmelzp. 251®. 

0,1449 g, hei 110" getrocknet, gahen 8 ccm Stickgas hei 27° und 
764 mm Druck. 

Berechnet Gefunden 
N 5,57 6,12 

Das Imid löst sich in Alkalien. Mit einer zur Lösung un- 
zureichenden Menge Barytwasser erwärmt, liefert das Filtrat nach 
der Concentration auf Zusatz von Weingeist das JBaryumsah, 



C0< >N Ba, 



als weisses Krystallpulver. 

0,861 g, hei 140^ getrocknet, gahen 0,301 BaS04. 

Berechnet Gefunden 
Ba 21,5 20,6 

Benzophenondicarbonsäuremonoanilid^ 
.CeH^COCNHCeHß) 

Wird die ätherische Lösung des Chlorürs mit Anilin ver- 
setzt, so bildet sich diese Verbindung, während die Lösung in 
Benzol bei gleicher Behandlung das Dianilid liefert. 
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Auf Zusatz von überschüssigem Anilin zur ätherischen Lö- 
sung des Chlorürs entsteht sogleich ein Niederschlag, den man 
nach 24 Stunden abfiltrirt, mit Wasser auswäscht und dann 
aus Weingeist umkrystallisirt. Farblose, zu Drusen vereinigte 
Nadeln; Schmelzp. 210^ leicht löslich in Weingeist, den kaus- 
tischen und kohlensauren Alkalien, nicht in Aether, Chloroform, 
Benzol, Ligro'in und Schwefelkohlenstoff. 

0,1478 g, bei 110° getrocknet, gaben 0,4944 COj und 0,0634 HgO. 
0,1614 g, „ 110® „ „ 6,6 ccm Stickgas bei 15® und 

772 mm Druck. 





Berechnet 


Gefunden 


c 


73,0 


72,77 


H 


4,34 


4,74 


N 


4,05 


4,33 



BaryumsdlZf 



yCeH4C0(NHCeH5)\ 
C0<( Ba. 
\CeH4CO2 /a 



Die Lösung des Anilids in Barytwasser wird nach Behandlung 
mit Kohlensäure eingedampft. Weisses Krystallpulver ohne 
Krystallwasser. 

0,1445 g, bei llö*" getrocknet, gaben 0,0405 BaS04. 

Berechnet Gefunden 
Ba 16,60 16,45 

Sübersdlz, 

C0< 



.CeH^COlNHCeHj 



\c6H4CO2Ag 

Weisses, sehr lichtempfindliches Krystallpulver, das durch Silber- 
nitrat aus der neutralen Lösung des Anilids in Ammoniak ge- 
fällt wird. 

0,1922 g, über HgSO^ getrocknet, gaben 0,0606 AgCl. 

Berechnet Gefunden 
Ag 23,9 23,7 
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JBensophenondicarbonsäuredianilid, 
^CeH^COCNHCeHe) 

^CeH^COCNHCeHg)' 
Die Lösung des Chlorürs in Benzol giebt auf Zusatz von Ani- 
lin einen weissen Niederschlag, der nach dem Waschen mit 
Wasser aus Weingeist umkrystallisirt wird. Kleine, farblose 
Krystalle von prismatischem Habitus, löslich in Alkohol und 
Aceton, unlöslich in Aether und Benzol. Schmelzp. 227®. 
0,1543 g, bei 110^ getrocknet, gaben 0,4319 COa und 0,0797 HgO. 
0,2516 g, „ 110^ „ „ 16,3 ccm Stickgas bei 20^ und 

771 mm Druck. 

Berechnet Gefunden 
C 77,14 76,34 

H 4,76 5,70 

N 6,66 7,52 

Bei Wiederholung der Analyse wurden besser stimmende 
^hlen nicht erhalten. 

6'Isoxazölon der Bemophenondicarbonsäure, 



.-N . 

\ceH4CO2H 

Wird die alkoholische Lösung der Benzophenondicarbon- 
Bäure mit salzsaurem Hydroxylamin einige Zeit erwärmt, so 
scheiden sich lange, weisse Nadeln dieser Verbindung ab. Sie 
Bind in siedendem Weingeist sehr schwer löslich und scheiden 
sich beim Erkalten fast vollständig wieder ab, in den übrigen 
gebräuchlichen neutralen Lösungsmitteln sind sie nicht, in 
Alkalien leicht löslich. Die Krystalle bestehen aus langen, zer- 
fetzt aussehenden Nadeln und Blättern, sehr lebhaft polarisirend 
mit gerader Auslöschung, vielleicht rhombisch. Beim Trocknen 
verfilzen sie zu einer seidenartig sich anfühlenden Masse. 
Schmelzp. 300®. 

0,1534 g, bei 115<> getrocknet, gaben 0,3791 CO2 und 0,055 HjO. 

0,1894 g, „ llb^ „ „ 8,2 ccm Stickgas bei 11^ und 

763 mm Druck. 



Digitized by 



Google 



108 Limpricht, üeher die o,p - Benjsophenondicarhonsäure. 



Berechnet Gefunden 

C 67,41 67,40 

H 3,37 3,98 

N 5,24 5,1 

Auf gleichem Wege ist ein ebenso zusammengesetztes Oxim 
von Graebe und Juillard aus der Diorthosäure erhalten 
worden. 

Ein anderes Oxim wurde aus dem Chlorür der Benzo- 
phenondicarbonsäure und salzsaurem Hydroxylamin gewonnen. 
Yon letzterem wurden drei Moleküle in Wasser gelöst, die 
Lösung mit Soda stark alkalisch gemacht und dann in kleinen 
Portionen ein Molekül des Chlorürs eingetragen. Aus der 
Lösung schieden sich Flocken aus, die sich beim Einleiten 
von Kohlensäure noch vermehrten; in dem Filtrat erzeugte 
Salzsäure einen gallertartigen Niederschlag. Dieser in Weingeist 
gelöst, lieferte weisse, gekrümmte, mikroskopische Nadeln; 
aus Eisessig setzten sich zu Drusen vereinigte Nadeln ab. 
Schmelzp. 218®. 

I. 0,2554 g, bei \2b^ getrocknet, gaben 0,5939 COj nnd 0,0735 HgO. 
0,2744 g, „ 125° „ „ 22 ccm Stickgas bei 13,3® 

und 757 mm Druck, 
n. 0,1653 g, bei 125° getrocknet, gaben 0,3857 COj und 0,0562 HjO. 
0,2638 g, „ 126^ „ „ 20,9 ccm Stickgas bei 9,2° 

und 771 mm Druck. 

Berechnet für Gefunden 



C16H10N2O4 I. n. 

C 63,83 63,42 63,64 

H 3,55 3,52 3,60 

N 9,93 9,90 9,87 

Da nur zwei Atome N gefunden sind, müssen von den 
drei Molekülen Hydroxylamin nur zwei in Reaction getreten 
sein, mit welchen, wie ich vermuthe, eine Hydroxamsäure ent- 
standen ist: 

/CeH4C(N0H)0H 

CO 

\CeH4C(N0H)0H ' 
unter Abgabe von H3O wäre dann ein Anhydrid 
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^CeB;4C(N0Hk 
\CeH^C(NOHr 



entstanden, dessen Zusammensetzung den bei der Analyse ge- 
fandenen Zahlen entspricht. 

Ketoxim des Bmeophenondicarhonsäuremethylesters, 
O^NOH ?. 

Die Lösung des Methylesters in Holzgeist wird mit Natron- 
lauge schwach alkalisch gemacht und salzsaures Hydroxylamin 
hinzugefügt. Nach 24 Stunden haben sich Nadeln abgesetzt, 
die aus Holzgeist umkrystallisirt werden. Weisse Nadeln von 
sechsseitigem Querschnitt und längsgestreift, lebhaft polarisirend 
und parallel der Längsaxe auslöschend. Löslich in Weingeist, 
Aceton und Benzol, unlöslich in Aether. Schmelzp. 190^ 

0,1506 g, bei 110^ getrocknet, gaben 0,3658 COa und 0,0633 H«0. 
0,1422 g, „ 110<* „ „ 7,1 ccm Stickgas bei 26,5<^ und 

768 mm Druck. 

0,1628 g, bei 110® getrocknet, gaben 7,8 ccm Stickgas bei 29° und 
766 mm Druck. 

Berechnet Gefunden 

C 65,17 66,20 — 

H 4,79 4,66 — 

N 4,47 5,58 5,27 

Die gefundenen Zahlen stimmen schlecht zur angenommenen 
Formel, aber eine Molekulargewichtsbestimmung im Apparate 
von Landsberger mit Benzol ausgeführt, ergab das mit dieser 
Formel übereinstimmende Molekulargewicht: 

C = 26,1 

L = 13,0422 _ 100 . S . 2 8,28 . 26,1 

S= 0,2828 ^ E.L Ö,l 8 . 13,0422 ^ 



E = 0,181 



Berechnet Gefunden 
313 314 
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Fhenylhydrazid der Benzophenondicarhonsäure, 
/CÄCOaH 

\CeH4CO 

Die mit Phenylhydrazin versetzte weingeistige Lösung 
der Säure scheidet nach einiger Zeit Krystalle ah, die aus 
Weingeist umkrystallisirt werden. Weisse Nadeln, sehr leicht 
löslich in Chloroform, leicht löslich in Alkohol, Aceton und 
Benzol, unlöslich in Aether und Ligroin. Schmelzp. 253°. 

0,1692 g, bei 110^ getrocknet, gaben 0,4506 COg und 0,0737 HjO. 
0,2371 g, „ 110^ „ „ 18,3 ccm Stickgas bei 20° und 

758 mm Druck. 

Berechnet Gefunden 

C 73,68 73,56 

H 4,09 4,83 

N 8,18 8,77 

•Bei der Stickstoffbestimmung wurde wiederholt die Be- 
obachtung gemacht, dass, sobald die Flamme die Mischung der 
Substanz (circa 0,2 g) mit dem Kupferoxyd (circa 15 g) er- 
reichte, plötzlich eine Feuererscheinung durch das ganze Rohr 
lief und die Gummistopfen herausgeschleudert wurden. Ein 
Versuch, der mit einer Mischung von 0,1 g Substanz mit 15 g 
Kupferoxyd in einem Probierrohre ausgeführt wurde, bestätigte, 
dass sehr bald nach dem Erhitzen die Zersetzung durch die 
ganze Masse im Rohre sich fortpflanzt. Die oben angeführte 
Stickstoffbestimmung konnte nur bei Anwendung einer sehr 
grossen Menge Kupferoxyd und äusserst langsamem Verbrennen 
zu Ende geführt werden. 

Graebe und Juillard^) haben aus ihrer 0,0-Dicarbon- 
säure ein Fhenylhydrazid von derselben procentischen Zusam- 
mensetzung erhalten, für welches sie die Formel 

/CeH4\ XC6H4COV 

co<f ^c<( ■>o 

^ Diese Annalen 242, 252. 
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far möglich halten; diese enthält aber ein Atom mehr als 
ihre Analyse ergeben hat. 

Ben/sophenondiketodiäthyl, 
CeH^COCaHB 

Diese Verbindung entsteht aus dem Chlorür der Benzo- 
phenondicarbonsäure und Zinkäthyl, welche beide in absolutem 
Aether gelöst und langsam gemischt werden; natürlich muss 
der Apparat mit Kohlensäure gefüllt sein. Es tritt schwache 
Erwärmung ein und nach mehrtägigem Stehen hat sich am 
Boden eine Schicht Zinkchlorid abgeschieden, von der man die 
ätherische Lösung abgiesst, den Aether abdestillirt, den Rück- 
stand in Weingeist löst und dann mit Wasser vermischt, welches 
ein zähes, nach einiger Zeit spröde werdendes Harz abscheidet. 
Dieses krystallisirt aus weingeistiger Lösung in zusammenge- 
wachsenen säulenförmigen Kiystallen, die bei 105® schmelzen. 

0,295 g, bei 80*» getrocknet, gaben 0,798 COa und 0,1687 HjO. 

Berechnet Gefunden 
C 77,65 77,27 

H 6,11 6,40 

Benjsophenondiketodiphenyl, 

Die Lösung des Chlorürs der Dicarbonsäure in Benzol wird 
mit Aluminiumchlorid versetzt, nach mehrstündigem Stehen in 
gelinder Wärme Wasser zugefügt und mit Wasserdampf abgeblasen. 
Das abgeschiedene Harz in einer Mischung von Benzol und 
Weingeist gelöst, liefert schöne, farblose Krystalle von rhom- 
bischem Umriss, wahrscheinlich dem monoklinen System ange- 
hörend. Sie sind leicht löslich in Benzol, Chloroform, Schwefel* 
kohlenstoff und Eisesaig, schwerer in Weingeist, nicht in Aether 
und Ligroin. Sehmelzp. 162®. 
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0,1931 g, bei 110^ getrocknet, gaben 0,5831 CO, und 0,0842 HjO. 
Berechnet Gefunden 
C 83,00 8234 
H 4,61 4,81 



BenzopJienondtketoditolyl, 

C0< 



\CeH4COC6H4CH8 
Die Darstellung aus Toluol, Benzophenondicarbonsäure- 
chlortir und Aluminiumchlorid ist genau so, wie bei der vor- 
hergebenden Verbindung angegeben ist, es gelang aber nicht, 
dieses Ditolyl in Krystalle überzuführen. Aus allen Lösungs- 
mitteln — Alkohol, Aether, Benzol, Eisessig — schied es sich 
als Oel ab, das sich beim Trocknen in eine harzige, leicht zu 
pulvernde Masse verwandelte. Ausser in den vorhin genannten 
Lösungsmitteln löst es sich leicht in Aceton, Schwefelkohlen- 
stoff und Chloroform, nicht in Ligroin. Beim Erhitzen trat vor 
dem Schmelzen ein allmähliches Erweichen ein. 

0,1581 g, über H^SG^ getrocknet, gaben 0,476 CGa und 0,0795 H2O. 
Berechnet Gefunden 
C 83,25 82,10 

H 5,26 5,58 

Bei der amorphen Beschaffenheit der Substanz war nicht 
zu erwarten, bessere Analysenresultate zu erzielen, 

Benzoplienöndihetodiphenyldicarhonsäure, 

C0<; »VaHjO. 
^CeH^COCßH^CGaH 

Die Lösung des Ditolyls in Eisessig mit der berechneten 
Menge Chromsäure drei bis vier Tage in gelinder Wärme 
digerirt, setzt beim Verdünnen mit Wasser diese Säure ab, die 
durch Lösen in verdünnter Natronlauge, Fällen mit Salzsäure 
und Umkrystallisiren aus Weingeist oder Benzol gereinigt wird. 
Aber auch sie zeigt geringe Neigung zu krystallisiren, denn sie 
Bcheidet sich in der Regel als Oel ab, das harzig erstarrt^ nur 



Digitized by 



Limpricht, Ueber die - Benzophenondicarbonsäure, 113 



einmal wurde aus Benzol ein weisses, krystallinisches Pulver 
gewonnen, das bei 185 — 190^ schmolz. In Alkohol, Chloro- 
form, Schwefelkohlenstoff und den Alkalien ist es leicht, in 
Benzol weniger, in Ligro'in nicht löslich. 

0,2134 g, bei 105^ getrocknet, gaben bei 150® 0,0039 HaO. 
0,1862 g, „ 105« „ „ 0,4864 CO, und 0,0699 HaO. 

Berechnet Gefunden 
H,0 1,84 1,82 

C 71,75 71,21 

H 3,90 4,15 

Baryumsalz, C0(C6H4C0C6H^C03)2Ba. Die Säure wird in 
Barytwasser gelöst, die Lösung mit Kohlensäure behandelt und 
das Filtrat concentrirt. Weisses, unter dem Mikroskop kry- 
stallinisch erscheinendes Pulver. 

0,0873 g, bei 110° getrocknet, gaben 0,033 BaSO^. 

Berechnet Gefunden 
Ba 22,39 22,22 

Nitröbenzophenondicarbonsäure, 
/CeH3(N03)C0aH 

co<; 

Schon vor drei Jahren^) ist diese Säure durch Oxydation 
der Nitrotoluylbenzoesäure gewonnen. Die concentrirte Auf- 
lösung in Natronlauge wird mit etwas mehr als der berechneten 
Menge Kaliumpermanganat versetzt, dann etwa 12 Stunden in 
gelinder Wärme stehen gelassen und das Filtrat mit Salzsäure 
gefällt. Beim Umkrystallisiren aus Weingeist erhält man schwach 
gelblich gefärbte, kleine Krystalle, die bei 225^ schmelzen. In 
heissem Wasser sind sie schwer löslich und scheiden sich 
daraus beim Erkalten in farblosen, aus mikroskopischen Nadeln 
bestehenden Warzen ab; Schmelzp. 230®. In heissem Wein- 
geist ist sie sehr leicht, in einer Mischung von Aether und 
Ligro'in ziemlich schwer löslich. 

0,2117 g, bei 140° getrocknet, gaben 8,5 ccm Stickgas bei 9° und 
748 mm Druck. 



®) Diese Annalen 299 , 310. 
Annalen der Chemie 309. Bd. 
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N 



Berechnet 
4,4 



Gefunden 



Das Silbersalz, AgOCO.C6H^.CO.CeHg(N05j)C02Ag, wird aus 
der ammoniakalischen Lösung der Säure durch Silbemitrat als 
farbloser Niederschlag gefällt, der in heissem Wasser ziemlich 
schwer löslich ist. Beim Concentriren dieser Lösung setzen 
sich weisse, am Lichte sich schwärzende Krystallkrusten ab. 
0,4321 g, über H4SO4 getrocknet, gaben 0,2324 AgCl. 



Die Benzophenondicarhonsäure wird nur langsam von der 
concentrirtesten Salpetersäure nitrirt. Man muss diese in 
grossem Ueberschusse anwenden und mehrere Tage mit der- 
selben in gelinder Wärme stehen lassen, dann mit Wasser 
fällen und durch ümkrystallisiren aus verdünntem Weingeist 
reinigen. Es scheidet sich in mikroskopischen Warzen ein 
Körper ab, der einen scharfen Schmelzpunkt auch nach wieder- 
holtem ümkrystallisiren nicht besitzt; 217 — 240® wurde beob- 
achtet. Bei der StickstofFbestimmung wurden statt der be- 
rechneten 4,4 pC. Stickstoff nur 3,3 pC. gefunden und das als 
mikroskopisches Krystallpulver auftretende Baryumsalz lieferte 
81,4 pC. Ba, was auf ein Gemenge von Benzophenondicarbon- 
säure mit der Nitrosäure hindeutet. 

Dagegen gab die Lösung der Säure in nicht überschüssigem 
Ammoniak mit Silbernitrat einen aus mikroskopischen Warzen 
bestehenden Niederschlag, der 40,9 pC. Ag enthielt, also genau 
die für die Mononitrosäure berechnete Menge. Es ist anzu- 
nehmen, dass auf Zusatz der Silberlösung zuerst dieses Salz der 
Nitrosäure gefällt wurde und nicht genug Silberlösung vorhanden 
war, um auch das Salz der nicht nitrirten Säure abzuscheiden. 
Aus allen Versuchen gewann ich die Ueberzeugung, dass eine 
Reindarstellung und ausführlichere Untersuchung der Nitrobenzo- 
phenondicarbonsäure mehr Zeit, als der Bedeutung dieser Ver- 
bindung angemessen schien, in Anspruch nehmen würde. 



Berechnet 
40,9 



Gefunden 



40,4 
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lieber die Diphenylmethandicarbonsäure ; 
von H. Limpricht 

Die von mir in der vorstehenden Abhandlung beschriebene 
o,p-Benzophenondicarbon8äure lässt sich leicht zu o,p-Diphenyl- 
methandicarbonsäure, n tt nn tt 



zukommt. * 

Säuren von gleicher Zusammensetzung sind schon mehrere 
bekannt: Eine 0,0 -Diphenylmethandicarbonsäure, die 1887 von 
Graebe und Juillard^) aus der 0,0-Benzophenondicarbou- 
säure durch Reduction mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor 
gewonnen wurde. Ferner eine m,m -Diphenylmethandicarbon- 
säure, welche von Schöpff^) durch Condensation von Benzoe- 
säure und Formaldehyd mit concentrirter Schwefelsäure und 
von WeiP) nach derselben Methode dargestellt wurde. End- 
lich eine p,p - Diphenylmethandicarbonsäure , die Schöpff^) 
durch Verseifen des p - Dicyandiphenylmethans darstellte. Die 
Dimeta- und Diparasäure sind noch wenig bekannt. 

Die im Folgenden mitgetheilte Untersuchung ist zum 
grössten Theile von Dr. Th. Lach ausgeführt. 



Die o,p-Benzophenondicarbonsäure wird mit Zinkstaub und 
concentrirtem Ammoniak etwa zehn Stunden am Hückflusskühler 

^) Diese Annalen 243, 253. 
*) Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 27 , 2324. 
^ Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 27, 3315. 
*) Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 27, 2325. 




reduciren, der mithin die Structur 




o,p - Dipheny Imethandicarbonsäare, 



^C6H4C0aH 



8* 
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erwärmt, das Filtrat mit Salzsäure gefällt und der Niederschlag 
aus verdünntem Weingeist umkrystallisirt. Grosse, weisse Kry- 
Stalldrusen, die in gleicher Form aus Eisessig sich ahscheiden. 
Die Säure schmilzt bei 220® und lässt sich bei 20 mm Druck 
grösstentheils unzersetzt überdestilliren. 

Der Schmelzpunkt der Diorthosäure ist zu 254® angegeben, 
bei welcher Temperatur nach Weil auch die Dimetasäure 
schmelzen soll; die Diparasäure schmilzt bei 290®. Die o,p- 
Dipheuylmethandicarbonsäure löst sich leicht in Alkohol, Aether, 
Aceton und heissem Eisessig, schwer in kaltem Eisessig, Benzol 
und Schwefelkohlenstoff, nicht in Chloroform. 

0,224 g, lufttrocken, gaben bei 140° 0,015 HjO. 

0,1852 g, bei 140** getrocknet, gaben 0,4777 COj und 0,0837 HgO. 



Berechnet Gefunden 

HgO 6,57 6,90 

C 70,31 70,36 

H 4,7 6,0 



Die Säure wird von Kaliumpermanganat wieder zu Benzo- 
phenondicarbonsäure oxydirt. 

AmmoniumsaU, CH2(C6H4CO|jNHj2)HjO. Aus der concen- 
trirten wässrigen Lösung scheidet es sich in weissen, säulen- 
förmigen Krystallen mit abgestumpften Ecken abj bei 200^ 
beginnt es zu erweichen und bei 214® ist es geschmolzen. 
0,610 g, lufttrocken, gaben bei 140° 0,0348 HgO. 
0,1823 g, bei 140° getrocknet, gaben 14,1 ccm Stickgas bei 12® und 
770 mm Druck. 

Berechnet Gefunden 
HjO 5,8 5,7 

N 9,6 9,4 

Bei der Destillation liefert das Ammoniumsalz Biphenyl- 
methan, CR2{^6^b)2^ ^^^^ Gleichung 

CHj< ,HaO = CHZ + 2CO2 + 2NH8 + H,0. 

Das Diphenylmethan schmolz nach der Rectilicatipn im 
Vacuum bei 26® und besass einen an Orangen erinnernden 
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Geruch. Um diese auffallende Zersetzung des Ammoniumsalzes 
zu controliren, wurde der Versuch quantitativ ausgeführt, indem 
eine gewogene Menge des Salzes in einer kleinen Retorte, die 
mit einem gewogenen Natronkalkrohre und einem eine bekannte 
Menge n- Schwefelsäure enthaltenden Apparate verbunden war, 
erhitzt wurde. 

1,4627 g gaben 0,488 CO» + HgO und 0,1617 NHs. 

Berechnet Gefunden 
2COa+HaO 34,40 33,41 
NHa 11,04 11,05 

BaryumsaU, CH2(C6H^COa)2Ba,3H20. Leicht lösliche, 
grosse, wasserhelle Krystalle und kleine Krystalldrusen. 

0,991 g, lufttrocken, gaben bei 110® 0,119 HjO. 
0,2238 g, bei 110^ getrocknet, gaben 0,1326 BaSO^. 

Berechnet Gefunden 
HaO 12,1 12,0 

Ba 35,0 34,8 

Dieses Salz gab bei trockner Destillation ebenfalls Di- 
phenylmethan, das nach der Reinigung bei 26^ schmolz und 
den charakteristischen Geruch besass. 

SilbersaU, CH2(C6H^C02Ag)2. Weisser, amorpher Nieder- 
schlag, den Silbernitrat in der neutralen Lösung des Ammonium- 
salzes erzeugt. Am Lichte färbt es sich dunkel. 
0,2858 g, über HaS04 getrocknet, gaben 0,1747 AgCl. 

Berechnet Gefanden 
Ag 45,96 46,01 

Methylester, (M^(Q,q^^Q.O^Q>^^)^. Nach mehrstündigem 
Erwärmen der Säure mit Holzgeist und wenig Salzsäure fällt 
Wasser ein nach 24 Stunden erstarrendes Oel. 

Aus Aether kleine, weisse Nadeln; Schmelzp. 48®. 
0,2383 g gaben 0,6298 COg und 0,1159 HjO. 

Berechnet Gefunden 
C 71,8 72,1 

H 5,4 5,6 
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Diphenplmethandicarhonsäureacetanhydrid, 



CeH4C0.0.C0CH. 



3 



^CeH4C0.0.C0CH8 
Die Säure wird mit Acetauhydrid etwa eine Stunde auf 
100® erwärmt und dann in Wasser gegossen. Das sich zuerst 
abscheidende Oel erstarrt nach einiger Zeit und liefert aus der 
Lösung in Aceton bei 135® schmelzende Nadeln, die in Alko- 
hol, Aether und Chloroform, aber nicht in Benzol und Schwefel- 
kohlenstoff löslich sind. 

0,2812 ff gaben 0,6897 CO^ und 0,1265 H^O. 

Berechnet Gefunden 
C 67,0 66,9 

H 4,7 5,0 

Beim Erhitzen im Vacuum beginnt die Zersetzung unter 
Abgabe von Acetanhydrid bei 140®, man muss aber mehrere 
Stunden, zuletzt bis auf 280®, das Erhitzen fortsetzen, um alles 
Acetanhydrid auszutreiben. Bei dieser Temperatur sublimiren 
fast weisse Nadeln, die nach dem Umkrystallisiren aus Aether 
bei 195® schmelzen und reines Diphenylmethandicarhonsäure- 
anhydridf 

sind. 



>0, 



0,1842 g gaben 0,5093 00^ und 0,0762 HjO. 

Berechnet Gefunden 
C 75,6 75,4 

H 4,2 4,6 

Diphenylmethandicarbonsäurechlorür, 



/ 



C0H4COCI 



^CöH^COCl 

Die Säure wird mit Phosphorpentachlorid bei 20 mm Druck 
auf dem Wasserbade erwärmt. Die Reaction erfolgt ruhig und 
es bleibt in der Retorte eine krystallinisch erstarrende Masse, 
die aus Aether oder besser aus Benzol umkrystallisirt wird. 
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Die Ausbeute ist sehr gut. Weisse Krystalle, die sich leicht 
mit Wasser zersetzen und bei 180® schmelzen. 
0,2408 g gaben 0,2344 AgCl. 

Berechnet Gefanden 
CI 24,2 24,1 

Wird das Chlortir im Vacuum auf 200 — 210® erhitzt, so 
entwickelt sich Chlorwasserstoff und es bleibt eine dunkel ge- 
färbte, harte Masse, die sich in den gebräuchlichen Lösungs- 
mitteln kaum, dagegen leicht in siedendem Nitrobenzol löst und 
daraus durch Ligroio wieder gefällt wird. Amorphes, dunkel- 
grünes Pulver, sehr hygroskopisch, bei 290 — 292® schmelzend; 
es enthält kein Chlor. 

Diese Verbindung ist durch Austritt des Chlors als Chlor- 
wasserstoff entstanden und besitzt die Zusammensetzung 

^CßHgCO 

0,1936 g gaben 0,5828 CO^ und 0,0838 HgO. 



Berechnet für Gefunden 

C 81,8 82,0 

H 3,6 4,8 



Diphenylmethandicarhonsäureamid^ 
/CoH4CONHä 

^CeH4C0NH2 

Das Chlorür verwandelt sich langsam mit concentrirtem 
Ammoniak in das Amid, das aus verdünntem Weingeist in 
schönen , strahlenförmig zusammenstehenden , seideglänzenden 
Nadeln von 1 cm Länge krystallisirt. Schmelzp. 236®. 
0,1624 g gaben 15,3 ccm Stickgas bei 8** und 751 mm Druck. 

Berechnet Gefunden 
N 11,0 11,2 

Das Amid geht beim Erhitzen in einer Retorte als klare, 
gelbliche, im Halse des Destillationsgefässes erstarrende Flüssig- 
keit über, die aus weiogeistiger Lösung wieder die charakte- 
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ristischen Krystalle des Amids liefert, wie durch den Schmelz- 
punkt und Stickstoffbestimmung bestätigt wurde. Das Imid. 
welches bei diesem Versuche erwartet wurde, hatte sich nicht 
gebildet. 

DiphenylmethandicarhonsäureaniUd, 
/CÄCOCNHCeHft) 

^CACOCNHCflHj) 
Auf Zusatz von Anilin zur ätherischen Lösung des Chlorürs 
fällt es sofort als weisser Niederschlag, der mit Wasser und 
Aether ausgewaschen und aus Aceton umkrystallisirt wird. 
Schöne, lange, weisse Nadeln, kaum in Alkohol, Aether, 
Chloroform und Benzol, leichter in Aceton und Eisessig lös- 
lich. Schmelzp. 22 7^ 

0,2084 g gaben 12,4 ccm Stickgas bei 12® und 753 mm Druck. 
Berechnet Gefunden 
N 6,9 7,0 

Bei vorsichtigem Erhitzen des Anilids in einer Retorte 
tritt Sieden ein, Anilin destillirt über und die Lösung des 
Rückstandes in Alkohol liefert kleine, gelbe Nadeln, die bei 
218^ schmelzen und das Anil, 

Sind. ^«»='«0^ 

0,1349 g gaben 4,9 ccm Stickgas bei 16'* und 762 mm Druck. 
Berechnet Gefanden 
N 4,4 4,2 

Diphenyhnethandiketodiphenyl, 

Es bildet sich bei mehrstündigem Stehen der mit Alomi- 
niumchlorid versetzten Lösung des Chlorürs in überschüssigem 
Benzol auf der heissen Platte des Dampfapparates. Nach dem 
Zersetzen mit verdünnter Salzsäure und Abblasen mit Wasser- 
dampf bleibt eine feste Masse, die in heissem Weingeist gölöst 
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und mit Thierkohle digerirt wird. Das Filtrat setzt Krystalle 
und ein Oel ab, das man mit kaltem Aether entfernt. Die 
Krystalle bestehen aus zu Sternen vereinigten gelben Nadelu, 
die bei 234^ schmelzen und sich in verdünntem Weingeist mit 
schwach gelber Farbe lösen ; auf Zusatz eines Tropfens Natron- 
lauge färbt sich diese Lösung intensiv roth, wird aber beim 
Ansäuern wieder entfärbt. 

0,1537 g gaben 0,4832 COg und 0,0759 HgO. 

Berechnet Gefunden 
C 86,1 85,7 

H 5,3 5,5 



chZ 



Diphenylmebhandihetoditolyl, 
^CeH^COCeH^CHs 
^CeH^COCeH^CHa* 
Es wird wie die vorhergehende Verbindung unter An- 
wendung von Toluol dargestellt, krystallisirt aber schwieriger. 
Aus Alkohol schied es sich nur ölig ab, aus Eisessig dagegen 
in kleinen, gelblichen, durchsichtigen Nadeln-, Schmelzp. 162^. 
Die Lösung in Alkohol oder Aether nimmt ebenfalls auf Zusatz 
eines Alkalis eine dunkelrothe Farbe an, die beim Ansäuern 
wieder verschwindet. 

0,1736 g gaben 0,5468 COg und 0,099 HgO. 

Berechnet Gefunden 
C 86,14 85,91 

H 5,94 6,34 

ß- Änthranolcarhonsäure, 
CeH/ I ■>CeH8C02H. 

Die Diphenylmethandicarbonsäure in dem vierfachen Ge- 
wicht kalter concentrirter Schwefelsäure gelöst und damit 
12 Stunden stehen gelassen, liefert diese Säure, die mit Wasser 
gefällt und aus verdünntem Weingeist umkrystallisirt wird. Hell- 
gelbe, kleine Krystalldrusen ; Schmelzp. 305 — 310^ Leicht 
löslich in Alkohol und Eisessig, schwer in Aether und Benzol. 
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0,1608 g gaben 0,4439 COg und 0,0651 HjO. 



Berechnet 
C 75,6 
H 4,2 



Gefunden 
75,3 
4,5 



ß - Dihydroanthracencarhonsäure, 



Vorige Verbindung wird 12 Stunden mit Ammoniak und 
Zinkstaub am Rückflusskühler erwärmt, das Filtrat mit Salz- 
säure gefällt und der ^Niederschlag aus verdünntem Weingeist 
umkrystallisirt. Rothgelbe, durchsichtige, scheinbar rhombische 
Tafeln, leicht in Alkohol und Eisessig, weniger in Benzol und 
Aether, nicht in Chloroform löslich. Die Lösungen zeigen 
prachtvolle, blaue Fluorescenz. Schmelzp. 276^ 

0,1302 g gaben 0,3826 COg und 0,0682 B^O. 



Die Anthranolcarbonsäure wird in alkalischer Lösung mit 
Kaliumpermanganat oxydirt und das Filtrat mit Salzsäure ge- 
fällt. Der Niederschlag setzt sich aus alkoholischer Lösung in 
dicken, gelblichen Nadeln ab, die bei 281^ schmelzen; aus Eis- 
essig krystallisiren zu kugeligen Aggregaten verwachsene Nadeln. 
Sie sind schwer in Aether und Benzol, nicht in Chloroform 
löslich. 

0,1879 g gaben 0,4914 CO2 und 0,056 H2O. 



Berechnet 



Gefunden 



C 
H 



80,35 
5,36 



80,14 
5,39 




Berechnet 



Gefunden 
71,32 
3,30 



C 
H 



71,43 
3,17 
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Die von Graebe und Juillard^) mit Schwefelsäure aus 
der OjO-Diphenylmethandicarbonsäure dargestellte a-Anthranol- 
carbonsäure schmolz bei 252^ die daraus erhaltene a-Dihydro- 
anthracencarboD säure bei 209® und die durch Oxydation ge- 
wonnene a-Anthrachinoncarbonsäure bei 286®; der Schmelzpunkt 
der letzteren liegt also dem der /^-Anthrachinoncarbonsäure 
sehr nahe. 

Dinitrodiphenylmethandicarbonsäure, 
/C«Ha(NOaK!0,H 

Die Diphenylmethandicarbonsäure wird unter starker Kühlung 
in der concentrirtesten Salpetersäure gelöst, nach einer Stunde 
die Lösung in Wasser gegossen und der Niederschlag aus Wein- 
geist umkrystallisirt. Kleine, kugelförmige Krystallaggregate. 
Schmelzp. 215®. 

0,1871 g gaben 13,3 ccm Stickgas bei 10° und 748 mm Druck. 
Berechnet Gefunden 
N 8,1 8,3 

Von concentrirter Schwefelsäure wird diese Dioitrosäure 
in der Kälte in 24 Stunden in Dinitroanthranolcarhonsäure, 

CeH3(N02)< I j>CeH2(N02)C0iH, 

verwandelt, die mit Wasser gefällt und durch Umkrystallisiren 
aus Alkohol unter Zusatz von Thierkohle gereinigt wird. Röth- 
Ucbgelbe, durchsichtige Tafeln, leicht in Alkohol, schwer in 
Aether und Benzol löslich. Schmelzp. 206®. 

0,1789 g gaben 13 ccm Stickgas bei 16° und 758 mm Druck. 
Berechnet Gefunden 
N 8,5 8,4 

Bei der Oxydation mit Chromsäure in essigsaurer Lösung 
lieferte diese Säure die Binitroanthrachinoncarhonsäure, welche 

*) Diese Annalen 242, 255. 
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in Alkohol ziemlich schwer lösliche, feine, hellgelbe, bei 315^ 
schmelzende Nadeln bildet. 

Diamidodiphenylmetliandicarhonsäurey 
/CeH8(NH8)C08H 

\CeH8(NHa)C0aH 
Die Dinitrosäure wird in alkoholischer Lösung mit der 
berechneten Menge Zinnchlorür reducirt und die Lösung nach 
dem Verdünnen mit Wasser mit Schwefelwasserstoff ausgefällt 
Die Amidosäure fällt mit dem Zinnsulfid aus, wird diesem durch 
kochenden Alkohol entzogen und der nach Verdunsten des 
Alkohols bleibende Rückstand dann in Wasser gelöst und vor- 
sichtig mit Sodalösung versetzt. Es scheidet sich ein weisser, 
krystallinischer Niederschlag ab, der die salzsaure Verbindung 
der Amidosäure ist und durch Digestion mit Alkohol und der 
berechneten Menge Silberoxyd in die freie Amidosäure über- 
geführt wird. Diese setzt sich aus der alkoholischen Lösung 
in kleinen, weissen Nadeln ab, die leicht in Aceton, weniger 
in Aether und Benzol, nicht in Wasser und Schwefelkohlenstoff 
löslich sind. Schmelzp. 265^. 

0,1645 g gaben 14,1 ccm Stickgas bei 20° und 765 mm Druck. 
Berechnet Gefunden 
N 9,8 9,9 

Die salzsaure Verbindung, CH2(C6H3C02HNH2HC1)2, kry- 
stallisirt aus Alkohol in kleinen, weissen Tafeln und schmilzt 
bei 292®. 

0,3538 g gaben 0,2804 AgCL 

0,2058 g „ 13,3 ccm Stickgas bei 17,5° und 760 mm Druck. 
Berechnet Gefunden 
Cl 19,7 19,4 

N 7,8 7,5 

Das schwefelsaure SaU, OR^{p^'Q.^QO^Yi:^U^^YL^^O^, setzt 
sich aus der Lösung der Amidosäure in heisser verdünnter 
Schwefelsäure beim Erkalten in farblosen Nadeln ab, die bei 
starker Kühlung die Flüssigkeit zum breiartigen Erstarren 
bringen. 



Digitized by 



Limpricht, üeher die Biphenylmethandicarhonsäure, 125 



0,1548 bei lOO** getrocknet, gaben 0,0933 BaS04. 

Bereebnet Gefunden 
H2SO4 25,5 25,3 



Bioxydiphmylmethandicarhonsäuret 
/CeH3(0H)C0aH 

Das mit verdünnter Schwefelsäure angerührte schwefelsaure 
Salz der Amidosäure wird unter starker Kühlung mit der be- 
rechneten Menge Natriumnitrit vermischt und nach einiger Zeit 
Kupforpulver hinzugesetzt, so lange noch Aufschäumen eintritt. 
Das Kupferpulver wird nach Entfernung der Flüssigkeit mit 
Weingeist ausgezogen, das gelöste Kupfer mit Schwefelwasser- 
stoff entfernt und dann eingedampft. Es bleibt unreine Oxy- 
säure zurück, die durch Lösen in Aether, Verdunsten der 
ätherischen Lösung und Behandeln des Rückstandes mit Wein- 
geist und Baryumcarbonat zuerst in ein reines Baryumsalz ver- 
wandelt wird, aus dem endlich mit Schwefelsäure in alkoholischer 
Lösung das Baryum gefällt wird. Die Säure krystallisirt aus der 
alkoholischen Lösung in schönen weissen Nadeln; sie löst sich 
leicht in Alkohol, Aceton und Eisessig, sehr wenig in Wasser, 
Benzol und Schwefelkohlenstoff. Schmelzp. 286®. 
0,1483 g gaben 0^376 COg und 0,0614 H^O. 

Berechnet Gefanden 

C 62,5 62,1 

H 4,2 4,6 

Das Baryumsalz, CH2(C6H3[OH]C02)3Ba,HjjO, krystallisirt 
aus verdünntem Weingeist in durchsichtigen, mikroskopischen 
Tafeln. 

0,3855 g, lufttrocken, gaben bei 140" 0,0151 HgO. 
0,2144 g, bei 140® getrocknet, gaben 0,1167 BaS04. 

Berechnet Gefunden 

HjO 4,0 3,9 

Ba 32,4 32,0 
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MittlLeilniig aus dem Eent Gliemical Laboratory der 
Universlty of Chicago, U. S. A. 



Dissociationsvorgänge bei den Alkyläthern der 
Salpetersäure, der Schwefelsäure und der Halogen- 
wasserstofFsäuren ; 

von J. U. Nef. 



Die in dieser Abhandlung mitgetheilten Versuche sind als 
Vorarbeiten zu einer gründlichen Untersuchung über Dissocia- 
tionsvorgänge in der Zuckergruppe anzusehen ; da das Trauben- 
zucker-Molekül sich theoretisch in 15 bis 20 verschiedenen 
Weisen dissociiren kann^), so sind dort die Verhältnisse zu 
verwickelt, um vorläufig mit Hoffnung auf Erfolg angegriffen 
werden zu können. Namentlich ist hierzu absolut erforderlich, 
Arbeitsmethoden zu schaffen, die es ermöglich eu, zwischen einer 
Methylen- und einer Aethylendissociation scharf zu unterscheiden. 
Die einfachsten Körper, womit man dieses Problem angreifen 
kann, sind die monatomischen Alkohole, Cj^Hg^ + iOH, und 
die Alkylhaloide, C^Hj^ + iX (u = 2 oder mehr). Aethyl- 
alkohol z. B. kann auf zwei Wegen unter Wasserverlust disso- 
ciiren, nämlich I. in Aethyliden CHj-CH^ und IL in Aethylen 
CH2=CH2. Das Analoge gilt für Jodäthyl bei Abspaltung von 
Jodwasserstoff. £s ist möglich, dass man bei richtig gewählten 
Bedingungen eine Zersetzung beliebig nach I oder II oder 
gleichzeitig nach I und II veranlassen kann. Eine eingehende 
Untersuchung, namentlich der Alkylhaloide, Alkylsulfate und 
Alkylnitrate, hat diese Voraussetzung in schönster Weise be- 
stätigt; eine Untersuchung der Alkohole, C^Hg^ + ^OH, soll 
demnächst ebenfalls von demselben Standpunkte aus in Angriff 
genommen werden. 

Diese Annalen 298, 306. 
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A. Verhalten der Alkylhalolde gegen alkoholisches Kali 
bezw. Natrinmäthylat. 

Die Lehrbücher geben ao, dass die Alkylhaloide C^Hgn + iX 
bei Behandlung mit alkoholischem Kali unter Abspaltung yon 
HX in Aethylen, CH2=CH2, bezw. dessen Homologe übergeführt 
werden. Bei Durchsicht der betreffenden Literatur findet man 
aber, dass sich gleichzeitig neben dem Olefin oft auch, ein 
Aether, C^H^^ ^ ^ OC^H^ , bildet. Lieben und Rossi sind 
meines Wissens die ersten, die hierauf ganz allgemein aufmerk- 
sam gemacht haben ^) ; sie fanden, dass das normale Butyljodid 
bei dieser Behandlung in a-Butylen (V3) ond in Normalbutyl- 
ätbyläther, CHg-CHa-CHa-CH^-O-CaHg (Vg) übergeführt wird. 
Zwei Versuche, mit je 12 und 50 g Jodäthyl ausgeführt, zeigten, 
dass hier auch neben Aethyläther ^) sich Aethylen, obwohl in 
verhältnissmässig viel kleinerer Menge, bildet. Butlerow be- 
merkt*), dass Isobutyljodid mit alkoholischem Kali eine bedeutend 
grössere Ausbeute an Isobutylen liefert als Isobutylbromid; das 
Isobutylchlorid giebt seinerseits noch weniger Isobutylen als das 
entsprechende Bromid. 

Das Isoamyljodid liefert, mit alkoholischem Eali behandelt, 
neben a-Isoamylen eine grosse Menge Isoamyläthyläther^). 

In der letzten Zeit hat Vaubel^) die interessante Beob- 
achtung gemacht, dass die Allylhaloide, CH2=CH-CH2X, bei 
dieser Behandlung neben Allyläthyläther, CH2=CH-CHjjOC2Hß , 
welcher früher als das einzige Reactionsproduct betrachtet wurde, 
auch geringe Mengen von Allen, CH2=C=CH2, liefern. Erfand 



*) Diese Annalen 158, 164 — 166; vergl. auch Chapmann, Journ. 

ehem. Soc. 22, 173, und Saytzeff, Journ. f. pract. Chem. [2] 3, 88. 
') Vergl. Berthelot, diese Annalen 113, 80; Williamson, diese 

Annalen 77, 38. 
*) Zeitschr. f. Chem. 1870, 237. 

Erlenmeyer, diese Annalen, Suppl. 5, 338; Wischnegradsky, 

diese Annalen lOO, 353; Ilawitz ki, Journ. russ. chem. Ges. 

7, 109. 

Ber. d. deutsch, chem. Ges. 24, 1685—1691. 
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ferner, dass 1) die Natur des Halo'ids [Cl, Br, J], 2) die Tem- 
peratur und 3) die benutzte Alkoholmenge einen Einfluss auf 
die relativen Mengen der beiden Producte ausübt. Da das 
Allen beim Erhitzen mit alkoholischem Kali im Einschmelzrobre 
auf 150® in AUyläthyläther übergeführt wird, nimmt Vaubel 
ferner an, dass bei der Reaction zu/nächst Allen gebildet wird, 
aber grösstentheils durch Anlagerung von Alkohol in AUyl- 
äthyläther übergeht. 

Eine quantitative Untersuchung über die Geschwindigkeit 
der Umsetzungen der Alkylhaloide mit alkoholischem Kali bezw. 
Natriumäthylat ist von Conrad, Hecht und Brückner') aus- 
geführt worden. 

Die vorliegende Abhandlung giebt nun das Resultat einer 
systematisch und annähernd quantitativ durchgeführten Unter- 
suchung über Natur und Menge der hierdurch aus verschiedenen 
Alkylhaloiden entstehenden Producte. Die bemerkenswerthesten 
Ergebnisse derselben sind 1) der exacte Beweis, dass in den 
meisten Fällen Alkyliden- (I) und Alkylen- (II) Dissociation 
gleichzeitig eintritt; 2) dass dann die Aetherbildung ausschliess- 
liclh auf eine Anlagerung von Alkohol an intermediär gebildetes 
Alkyliden, 



zurückzuführen ist; 3) dass bei verschiedenen primären Alkyl- 
Jodiden, 



die Natur der Radicale [wo R und R' == H oder C^Hg^ -f. i 
oder Cjj'Hjn' + i sein können] einen merkwürdigen Einfluss 
auf den relativen Grad eintretender Methylen- und Aethylen- 
dissociation ausübt; 4) dass bei gleicher Constitution des 
Radicals, R, die Alkylchloride , RCl, im Vergleich mit den 
entsprechenden Alkylbromiden bedeutend mehr Alkyliden- als 

') Zeitschr. f. physik. Chem. 3, 450; 4, 237 und 631. 



'CH-CH2J) 
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Alkylendissociation erleiden, während wieder die Alkyljodide, 
KJ, bedeutend mehr Olefin liefern als die entsprechenden 
Bromide; 5) dass dieselben Producte in denselben relativen 
Mengen entstehen, ganz gleich ob man alkoholisches Eali oder 
Natriumäthylat anwendet, nur verlaufen die Reactionen mit 
Natriumäthylat langsamer. 



Das Verfahren bei der Ausführung der Versuche ist in 
allen Fällen ganz ähnlich : Das Alkylhalo'id wird auf einmal zu 
einer kalten Lösung von Aetzkali bezw. Natriumäthylat in der 
vierfachen Menge Alkohol hinzugesetzt und darauf bis zur 
Reactionstemperatur erhitzt oder es wird langsam mittelst eines 
Tropftrichters in eine siedende alkoholische Lösung von Aetz- 
kali bezw. Natriumäthylat gebracht. Der Apparat ist mit einem 
schräg gestellten Kühler, mit einer Vorlage und mit einem 
Schiff'schen Apparat (mit Wasser gefüllt) verbunden. Das 
Reactionsgefäss , welches zusammen mit Kühler und Vorlage 
nicht mehr als 800 ccm Luft enthalten darf, ist beim Versuche 
zu wenigstens Dreiviertel mit Flüssigkeit gefüllt; bei einer 
blanken Bestimmung betrug die beim Kochen übergehende Menge 
Luft 26 ccm; daraufhin wurde die bei einem Versuche sich 
bildende Menge Gas als Olefin berechnet und seine Natur in 
einzelnen Fällen durch Ueberführung in das Bromadditions- 
product bestimmt. 

Die Menge des bei einer Reaction gebildeten Aethers, 
ROCjHg, wird durch directes Abdestilliren gefunden; hierbei 
geht der Aether immer in den ersten Antheilen zugleich mit 
Alkohol über. Im Falle des Isobutyl- und des Isoamyläthyl- 
äthers genügt einfacher Zusatz von Wasser^ um dieselben voll- 
kommen abzuscheiden; bei den Propyläthyläthern und beim 
Aethyläther dagegen ist es zweckmässig, die übergehenden An- 
theile sorgfältig zu fractioniren und erst dann die niedrig sieden- 
den Fractionen mit Wasser zu versetzen ; die wässrigen Lösungen 
nochmals destillirt liefern mehr Aether. Die so gewonnenen 

Annalen der Chemie 309. Bd. 9 



Allgemeines Verfahren, 
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und nochmals mit wenig Wasser mehrmals gewaschenen Aether 
werden dann nach dem Trocknen mit Chlorc^cium destillirt; 
sie enthalten oft eine geringe Menge unverändertes Alkylhaloid, 
welches verursacht, dass der Siedepunkt nicht constant bleibt; 
es mnss dann durch Behandeln mit alkoholischem KaK entfernt 
werden. Nach dem Mitgetheilten wird es selbstverständlich, 
dass das angewendete Verfahren nur annähernd über die Mengen 
der gebildeten Körper Auskunft geben kann. 



1) 10 g Bromäthyl, 5,5 g Aetzkali (ein Molekül) in der 
vierfachen Menge Alkohol aufgelöst, wirken erst bei 40^ auf- 
einander ein ; es wird darauf langsam bis auf 70® erhitzt. Er- 
halten 240 ccm Aethylen und 6 ccm Aethyläther vom Siede- 
punkt 35—40®. 

2) Wie 1, nur wurden zwei Moleküle Aetzkali, 11g, an- 
gewandt. Erhalten 288 ccm Aethylen. 

8) 10 g Bromäthyl, 4,2 g Natrium (zwei Atome) in 50 g 
Alkohol aufgelöst. Reaction beginnt bei 60®, es wurde bis auf 
90® erhitzt. Resultat: 228 ccm Aethylen und 5,5 ccm Aether, 
Siedep. 85—88®. 

4) 10 g Aethylbromid werden langsam zu einer siedenden 
Lösung von 11g Aetzkali in 44 g Alkohol hinzugesetzt. 100 ccm 
Aethylen und 6,5 ccm Aether. 

5) 14,3 g Jodäthyl, 11g Aetzkali in 44. g Alkohol aufge- 
löst, gaben beim Erhitzen auf 40 — 90® 310 ccm Aethylen und 
5,5 ccm Aethyläther. 

Aus den bei Versuchen 1 — 5 angewendeten Aetbylhi^olden 
berechnen sich als theoretisch möglich 2050 ccm Aethylen resp. 
9,4 ccm Aethyläther. Die Menge des erhaltenen Olefins wechselt 
somit zwischen 5 pC. (Versuch 4) und 14 pC. (Versuch 5); die 
Aothermenge variirt zwischen 58,5 pC. (Versuche 8, 5) und 
69,15 pC. (Versuch 4) der möglichen Menge. 

Dass der Aethyläther nicht durch Anlagerung von Alkohol 
$in primär gebildetes Aethylen entstanden ist, folgt mit Sicher^ 



Versttche in der Äethylreihe. 
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heit aas folgenden Thatsachen: 1) eine bei 0^ mit Aethylen 
gesättigte Lösung von alkoholischem Kali liefert nach vier- 
tägigem Stehen keine Spur von Aether, 2) bei der Behandlung 
von Bromoform mit alkoholischem Kali bezw. Natriumäthylat 
entstehen Aethylen (ein Volumen) und Kohlenoxyd (drei Vo- 
lumen), aber keine Spur von Aethyläther; dieser Versuch wurde 
fünfmal mit je 40 g Bromoform mit der grössten Sorgfalt aus- 
geführt »). 

Versuche in der Propylreihe, 

Dass die beiden isomeren Propylbromide , analog dem 
Salmiak, bei höherer Temperatur dissociiren, ist durch die 
interessante Untersuchung von Aronstein^) festgestellt; er 
erhielt nach V. Meyer's Dampfdichte-Methode folgende Zahlen, 
die die Procente der Dissociation bei verschiedenen Tempera- 
turen angeben: 

Normal- 

propylbromid Isopropylbromid 



bei 113« — 5,40 

„ — 7,80 

„ W 2,9 15,10 

„ 210° 10,4 21,00 

„ 262«^ 31,9 56,00 



Diese Versuche erklären nach seiner Meinung, warum das 
Normalpropylbromid bei 280® im Einschmelzrohre theilweise, 
aber nie vollständig in Isopropylbromid übergeführt wird. Hier- 
durch wird die glatte Umwandlung von n-Propylbromid in 
i-Propylbromid durch Alumioiumbromid — ein starkes Dis- 
sociationsmittel — bei 100®^®) und bei 0®^^) ohne Weiteres ver- 
ständlich; dasselbe gilt für die eigenthümlichen von V. Meyer 
mit Kronstein und Müller ^^) aufgefundenen Verhältnisse bei 

^ Hermann, diese Annalen 05, 211; Long, diese Annalen 
194, 23. 

") Becueil des tray. chim. des Pays-Bas 1, 134. 

KekuU, Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 12, 2279. 
") Gustayson, Ber. d. deutsch, ehem. Ges. lO, 958. 
**) Ber. d. deutsch, ehem. Ges. «4, 4245—4247. 

9* 
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der Behandlung von Alkylbromiden mit Brom bei Gegenwart 
von Eisen. Das gebildete Eisen bromid ist ein starkes Disso- 
ciationsmittel ; das ünter Abspaltung von Bromwasserstoff ge- 
bildete Olefin nimmt einfach Brom auf, weshalb die Bromatome 
immer an benachbarte Kohlenstoffatome treten. 

In allen diesen Fällen wird aber nur eine Aethylendisso- 
eiation berücksichtigt; es ist nicht ausgeschlossen, ja wie sich 
zeigen wird ist es sicher, dass gleichzeitig auch Methylen- 
dissociation eintritt» Das n-Propylbromid z. B. dissociirt fort- 
während unter Abspaltung von Bromwasserstoff nach zwei Rich- 
tungen hin, I. in Propylen, II. in a-Propyliden, 

CH3-CHFCH3 CH3-CH2-CH ; 

fände nur Dissociation zu Propylen statt, so müsste daraus bei 
der Behandlung mit alkoholischem Kali bezw. Natriumäthylat, 
ganz analog wie aus Isopropylbromid , nur Propylen gebildet 
werden und falls eine Aetherbildung eintritt, müsste aus beiden 
Bromiden ein und derselbe Propyläthyläther entstehen (analog 
wie beim a- und w-Bromstyrol, siehe Band 308, S. 268 u. 273. 
Nach Erlenmeyer giebt Isopropyljodid bei der Behandlung 
mit alkoholischem Kali nur Propylen und keine Spur eines 
Aethers; aus den Angaben von Freund^*) könnte man zum 
Schluss kommen, dass n-Propyljodid bei dieser Behandlung 
ebenfalls nur Propylen bilde. Dies ist aber unrichtig; das 
Hauptproduct der Reaction ist n -Propyläthyläther. 

1) .12g n-Propylbromid, Siedep. 71®, und 11g Aetzkali 
(zwei Moleküle) in 44 g Alkohol aufgelöst, reagirten bei 80® 
bis 100® und gaben 420 ccm Propylen (berechnet 2193 ccm, 
also etwa 20 pC.) und 7 ccm n- Propyläthyläther, Siedep. 63® 
(berechnet 11,7 ccm, ^Iso 60 pC. der Theorie). 

2) 12 g n-Propylbromid und 3,4 g Natrium (IV2 Atome) 
in der zehnfachen Menge Alkohol aufgelöst, gaben beim Er- 

Diese Annalen 139, 229; Zeitschr. f. Chemie 1864» 647. 
") Monatsh. f. Chem. 3, 633. 
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hitzen auf 90—100^ 421 ccm Propylen (20 pC.) und 7 ccm 
n-^Propyläthyläther (60 pC). 

3) 15,6 g n-Propyljodid, Siedep. 101— 108<>, und 11g 
Aetzkali in 44 g Alkohol gaben beim Erhitzen auf 80—100^ 
750 ccm Propylen (36,4 pC.) und 4,6 ccm n -Propyläthyläther 
(40 pC). 

4) 12 g Isopropylbromid, Siedep. 59,5^ und 11 g Aetzkali 
in 44 g Alkohol gaben bei 80 — 100® 1650 ccm Propylen 
(75,24 pC.) und 2 ccm Isopropyläthyläther, Siedep. 54® (l 7 pC). 

5) 12g Isopropylbromid, 3,4 g Natrium in der zehnfachen 
Menge Alkohol aufgelöst, gaben bei 8o— 100® 1620 ccm Pro- 
pylen (74 pC.) und 1 ccm Isopropyläthyläther (10 pC); das 
gebildete Propylen wurde in Brom unter Wasser geleitet und 
so 9,5 g Propylenbromid (Siedep. 139") erhalten (berechnet 15 g). 

6) 15,6 g Isopropyljodid, Siedep. 89 — 90®, und 11 g Aetz- 
kali in 44 g Alkohol aufgelöst, gaben bei 80—100® 1920 ccm 
Propylen (93,6 pC.) und nur 0,2 ccm eines fltlchtigen, leichten 
Oeles — wahrscheinlich Isopropyläthyläther. 

In der Normalpropylreihe entsteht somit aus dem Jodid 
bedeuteud mehr Propylen als aus dem Bromid (Versuche 1 — 3 
im VerLältniss von 36,4 zu 2o)-, der in allen Fällen als Haupt- 
product eutstehende Aether ist Normalpropyläthyläther vom 
Siedep. 63^. Es wurde in der Gesammtmeoge des erhaltenen 
Aethers, 18,6 ccm, auf die Gegenwart von Isopropyläthyläther, 
Siedep. r»4*^, sorgfältig geprüft; bei zweimaliger fractionirter 
Destillation siedete er ohne Vor- oder Nachlauf bei 62,5—63®. 

In der Isopropylreihe (Versuche 4 — 6) entsteht Propylen 
als Hauptproduct (74 — 93,6 pC); in ganz untergeordneter, aber 
bei dt^m Bromid in verhältnissmässig grösserer Menge entsteht 
ein leichtes, bei 54® siedendes Oel; dasselbe besteht ausschliess- 
lich aus Isopropyläthyläther, wie er von Markownikoff^*^) 



^'^) Norton und Prescott, Americ. ehem. Journ. ft, 245; Henry, 
Compt. rend. 112, 368. 
Diese Annalen 138, 374. 
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und von Siersch^^ als Nebenproduct bei der Behandlang von 
Isopropyljodid mit alkoholischem Cyankaliam erhalten wurde. 
RebouH®) erhielt ihn durch Erhitzen von Isopropyljodid mit 
Alkohol und Triäthylamin auf 150®; er giebt den Siedepunkt 
zu 47 — 48® an , was wohl auf eine Verunreinigung mit Aethyl- 
äther zurückzuführen ist. Der Aether entsteht femer in grösserer 
Menge, wie ich gefunden habe, durch Erhitzen von Isopropyl- 
jodid mit Alkohol und festem Silbemitrat (siehe unten); er 
siedet bei 54®. 

Dass die Entstehung der Propyläthyläther nicht durch eine 
intermediäre Bildung von Propylen und darauffolgende An- 
lagerung von Alkohol erklärt werden kann, folgt schon aus der 
Thatsache, dass die Normalpropylhalo'ide und Isopropylhaloide 
nicht denselben Aether, sondern isomere Aether, d. h. Normal- 
propyl- und Isopropyläthyläther, liefem. 

Femer wird durch die folgenden Versuche festgestellt, dass 
nascentes Propylen unter den verschiedensten Bedingungen bei 
Gegenwart von Alkali Alkohol nicht anlagert. 6 g Isopropyl- 
bromid, 4,8 g Aetzkali (IV2 Moleküle) in 20 g Alkohol auf- 
gelöst, gaben nach sechsstündigem Erhitzen auf 100® im Ein- 
schmelzrohre nur 0,7 g Isopropyläthyläther (also nicht mehr 
zu beim Versuch 4). 15,6 g Isopropyljodid, 22 g Aetzkali (vier 
Moleküle) in Stücken und 15 ccm Alkohol gaben nach vier- 
stündigem Erhitzen auf 140® im Einschmelzrohre neben Strömen 
von Propylen nur 0,2 ccm eines flüchtigen Oeles (vergl. Ver- 
such 6). Lässt m£^n Isopropyljodid längere Zeit in der Kälte 
mit einer alkoholischen Lösung von Aetzkali oder Natrium- 
flthylat (ein oder zwei Moleküle) stehen, so tritt Umsetzung 
ein, aber es entstehen neben Spuren eines Aethers (Versuch 6) 
nur Propylen. 

Die Resultate sowohl in der Aethyl- wie in der Propyl- 
reihe führen somit alle unzweideutig zum gleichen Schluss — 

Diese Annalen 148, 261. 
Jahresber. f. Chem. 1881, 409. 
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die Aetherbildimg kann nicht auf einer Anlagerung yon Alkohol 
an intermediär entstandenes Aethylen bezw. Propylen beruhen* 



Die Versuche in der Butylreihe sind namentlich deshalb 
von Interesse, weil bei den tertiären Butylhaloiden, 



eine Abspaltung von Halogenwasserstoff nur nach einer Richtung 
hin, nämlich unter Bildung von Isobutylen, CH2=C==(CH3)2 , 
möglich ist ; wenn bei den Umsetzungsreactionen zwischen den 
Alkylhaloiden und alkoholischem Kali bezw. Natriumäthylat 
keine sogenannten Ionen- resp. doppelten Umsetzungsreactionen 
eintreten, so ist zu erwarten, dass bei den tertiären Butyl- 
haloiden bei dieser Behandlung nur Isobutylen (unter Abspaltung 
von HX) und keine Spur eines tertiären Butyläthyläthers ent- 
stehen wird. 

Dass die tertiären Butylhaloide, analog dem Salmiak, be- 
sonders leicht in Isobutylen und HX dissociiren, ist längst 
bekannt; nach den .Dampfdichtebestimmungen von Rooze- 
boom^^) nach V. Meyer's Methode ist tertiäres Butylbromid 
schon bei 115® zu 4,2 pC, bei 130^ zu 10 pC, bei 150® zu 
26 pC, bei 183® zu 42,6 pC, bei 204® zu 60 pC, bei 250® 
zu 76 pC. und bei 300® zu 85,2 pO. in Isobutylen und Brom- 
wasserstoff dissociirt. 

Die Isobutylhaloide, (CH3)2CH-CH2X, sind von Interesse, 
weil bei ihnen eine Dissociation unter Verlust von XH in 
zweifacher Richtung hin, nämlich L in Isobutyliden, 



und II. in Isobutylen möglich ist. Aronstein hat beim Iso- 
butylbromid :gezeigt^®), dass diese Substanz bei 262® bis zu 
28,5 pO. dissociirt ist; hierdurch wird die Beobachtung Elte- 

. ^«') Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 14, 2396. 

*^ Recueil des trav. chim. des Pays-Bas 1, 134, 



Versuche in der Butylreihe. 



(CHgVCXCCHa), 



/2» 



(CH8)a=CH-CH( 
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koffs^^), dass Isobatylbromid beim Erhitzen im Einschmelz- 
röhre auf 230 — 280® theilweise, aber nicht vollständig, in 
tertiäres Butylbromid umgewandelt wird, selbstverständlich. 

Die Versuche Freund 's haben gezeigt, dass die Iso- 
butylhaloide beim Erhitzen mit überschüssigem Halogenwasser- 
stoff bei 100® allmählich in die tertiären Derivate übergeführt 
werden. 

1) 8 g Isobutylchlorid, Siedep. 62 — 69® (enthält etwas 
tertiäres Butylchlorid *^). 10 g Aetzkali (zwei Moleküle) und 
10 g Alkohol im Einschmelzrohre zwei Stunden lang auf 120^ 
erhitzt, gaben Isobutylen und 8,7 ccm Isobutyläthyläther vom 
Siedep. 79—81® (37 pC). 

2) l2,6 g Isobutylbromid, Siedep. 92®, und 11 g Aetzkali 
(zwei Moleküle) in 44 g Alkohol aufgelöst, gaben beim Erhitzen 
auf 90—100® 1315 ccm Isobutylen (64,46 pC.) und 2,5 ccm 
Isobutyläthyläther (23,58 pC). 

3) Ein ganz analoger Versuch wie 2, wo 50 g Isobutyl- 
bromid, 49 g Aetzkali und 200 g Alkohol angewandt waren, 
gab 13 ccm Isobutyläthyläther vom Siedep. 78 — 80®, also 25 pC. 
(das Isobutylen wurde nicht bestimmt). 

4) lß,9 g IsobutyUödid, Siedep. 120®, und 11g Aetzkali 
in 44 g Alkohol gelöst, gaben beim Erhitzen auf 90 — 100*^ 
2040 ccm Isobutylen (berechnet 2063 ccm) und keine Spur 
eines Aethers ; dasselbe Resultat wurde nach fünftägigem Stehen- 
lassen eines ähnlichen Gemisches in der Kälte erhalten. 

5) 8,5 g tertiäres Butylchlorid, Siedep. 51 — 52®, 11 g Aetz- 
kali (zwei Moleküle) in 44 g Alkohol aufgelöst, gaben nach 

Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 8, 1244. 
Journ. f. pract. Chem. \2] 12, 26. 
*^ Die Darstellung von Isobutylchlorid aus Isobutylalkohol und 
Phosphorpen tachlorid (vergl. Linnemann, diese Annalen lOS, 
18 und Pierre und Puchot, diese Annalen 103, 276) liefert 
immer, neben Isobutylen, ein Gemisch von Iso- und Tertiär-Butyl- 
chlorid; durch Erhitzen mit alkoholischem Kali auf 100^ wird 
letzeres in Isobutylen zersetzt, während Isobutylchlorid wenig an- 
gegriffen wird. 
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längerem Erhitzen auf 90 — 100^ (das tertiäre Butylchlorid ist 
sehr beständig) 2000 ccm Isobutylen (berechnet 2050 ccm) und 
käne Spur eines Aethers. 

6) 16,9 g tertiäres Butyljodid, Siedep. 98— 99^ und 11g 
Aetzkali in der vierfachen Menge Alkohol aufgelöst, gaben 
beim Erhitzen auf 60— 100^ 1980 ccm Isobutylen (berechnet 
2050 ccm) und keine Spur eines Aethers. Es entsteht eben- 
falls nur Isobutylen und keine Spur eines Aethers, wenn man 
ein ähnliches Gemisch in der Kälte stehen lässt; dasselbe ist 
auch der Fäll bei Anwendung von alkoholischem Natrium* 
ätbylat. 

Die Versuche 1 — 6 zeigen somit Folgendes: 

1) Die tertiären Butylhaloide liefern bei der Behandlung 
mit alkoholischem Kali bezw. Natriumäthylat (5 und 6) keine 
Spar eines Aethers, sondern quantitativ Isobutylen. 

2) Während Isobutyljodid (4) aussMiesslich Isobutylen liefert, 
giebt das entsprechende Bromid (2 und 3) resp. Chlorid 
(l) neben Isobutylen auch Isobutyläthyläther (25 resp. 87 pC); 
dass diese Aetherbildung nicht durch eine intermediäre Bildung 
von Isobutylen und darauffolgende Anlagerung von Alkohol er- 
klärt werden kann , ist wohl nach dem Mitgetheilten selbstver- 
ständlich. Der bei den Versuchen 1 — 8 erhaltene Aether ist 
Isobutyläthyläther^^) vom Siedep. 79—81®, völlig frei von 
tertiärem Butyläthyläther, welcher bei 69® siedet. Er ist im 
Gegensatze zu letzterem (siehe unten) auffallend beständig; er 
giebt beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure keine Spur 
von Isobutylen, sondern bleibt unverändert. Er löst sich leicht 
in concentrirter wässriger Jodwasserstoffsäure (spec. Gew. 1,96) 
auf und wird nach einstündigem Stehenlassen in der Kälte bei 
Zusatz von Wasser unverändert ausgefällt. 



**) Vergl. Butler ow, Zeitschr. f. Chem. 1870, 237. 
**) Würtz, diese Annalen 93, 117. 




138 Nefy Dissociationsvorgänge hei den Alhyläthern der 

Anlagerimg von Alkohol an IsobtUylen; tertiärer ButyU 
äthyläther, i(m^\CrOQ,^B.f^, 

Es ist soeben gezeigt worden, dass Isobatyljodid sowie auch 
tertiäres Butylchlorid bei der Behandlung mit alkoholischem 
Kali nur Isobutylen liefert. 

Ein ganz anderes Resultat wird erhalten bei mehrstündigem 
Erhitzen dieser Substanzen mit wenig Alkohol und Aetzkali (in 
Stücken , IV2 — 8 Moleküle) im Einschmelzrohre auf 120** bis 
180^ Neben Isobutylen und wenig Aethyläther entsteht 25 
bis 35 pC. der berechneten Menge tertiärer Butyläthyläther 
vom Siedep. 69 — 71®; dieser Körper ist schon von Reboul*®) 
durch Erhitzen von tertiärem Butylbromid mit Alkohol und 
Triäthylamin erhalten worden. Er zeigt folgendes Verhalten: 

1 ) Beim Erhitzen mit alkoholischem Kali bleibt er unverändert. 

2) Mit der dreifachen Menge verdünnter Schwefelsäure (i : 5) 
eine Stunde lang gekocht, wird er unter Bildung von Isobutylen 
und tertiärem Butylalkohol vollkommen zersetzt. 3) Mit dem 
dreifachen Volumen concentrirter Jodwasserstoffsäure (spec. Gew. 
1,96) versetzt, wird er sofort in der Kälte in tertiären Butyl- 
alkohol und tertiäres Butyl Jodid verwandelt; dieselbe Zersetzung 
tritt ein bei Anwendung einer Säure vom spec. Gew. 1,7, nur 
wird dann mehr Alkohol gebildet 

Das so erhaltene tertiäre Butyljodid siedete bei 98 — 99® 
und wurde beim Kochen mit Wasser*') in ganz kurzer Zeit in 
Isobutylen und tertiären Butylalkohol zersetzt; 11,5 g Jodid 
mit 45 g Wasser gekocht gaben 1250 ccm Isobutylen und es 
blieb nur eine geringe Menge eines leichten Oeles (0,1 ccm) 
unzersetzt zurück. Hieraus ist zu schliessen , dass bei der 
Addition von Alkohol an Isobutylen sich nur tertiärer Butyl- 
äthyläther bildet, während der viel beständigere Isobutyläthyl- 
äther (siehe oben) höchstens nur in Spuren bei dieser Reaction 
entstanden sein kann. 

«ö) Jahresb. f. Chein. 1881, 409. 

Dobbin, Journ. ehem. Soc. 37, 237; Scheschukow, Ber. d. 
deutsch, ehem. Ges. lO, Ref. 544. 
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Versuche in der Ämylreike. 

1) 19,4 g Isoaimyljodid, Siedep. 148*, und 11 g Aetzkali 
(zwei Moleküle) in 44 g Alkohol aufgelöst, gaben nach ein- 
stündigem Erhitzen auf 90^ — 100*^ neben a-Isoamylen dessen 
Menge nicht genau bestimmt wurde, 7,6 ccm Isoamyläthyläther 
vom Siedep. 105— 113^ grösstentheils 110— 112^ d. h. 51 pC. 
der Theorie. 

2) 14,8 g Isoamylbromid, Siedep. 120^ und 11 g Aetzkali 
in der vierfachen Menge Alkohol aufgelöst, gaben nach ein- 
stündigem Erhitzen äuf 90—100® iaeben a-Isoamylen (Menge 
nicht bestimmt) 10,5 ccm Isoamyläthyläther vom Siedepunkt 
wie bei 1, also 70,5 pC. der theoretisch möglichen Menge. 

8) 14,8 g tertiäres Amylbromid, Siedep. 104- 109®, und 
11 g Aetzkali in 44 g Alkohol aufgelöst, gaben nach ein- 
stündigem Erhitzen auf 50 — 60® 4,5 ccm Trimethyläthylen vom 
Siedep. 32—36® und eine geringe Menge, 0,5 ccm, eines höher 
(etwa bei 100®) siedenden Oeles — wahrscheinlich tertiärer 
Amyläthyläther. 

Die Entstehung von so grossen Mengen Isoamyläthyläther 
bei Versuch 1 und 2 (mit Bromid mehr als mit Jodid) kann 
nicht durch eine intermediäre Bildung von a-Isoamylen und 
darauffolgende Anlagerung von Alkohol erklärt werden; sie be- 
ruht auf einer Dissociation der Isoamylhaloide in Isoamyliden 

(CH8)i«CH-CH2-CH<^ 

(siehe unten). 

Das Resultat beim Versuche 3 ist in Uebereinstimmung 
mit den Ergebnissen, welche Reboul und Truchot^^) beim 
tertiären Amylbromid und Kondakow^®) beim tertiären Amyl- 
jodid erhalten haben. In heiden Fällen wurde Trimethyläthylen 



Wischn^gradsky, diese Annalen 190, 353; Ilawitsky, 

Joüm. d. russ. ehem. Ges. 7, 109. 
^ Zeitschr. f. Ohem. 1867, 436. 
**) Journ. d. russ. ehem. Ges. lO, 301. 



Digitized by 



140 Nef, BisBociaUonsvorgänge hei den Älkyläthern der 



als Hauptproduct und tertiärer Amyläthyläther in ganz unter- 
geordneter Menge erhalten; so erhielten z. B. Reboul und 
Truchot aus 120 com tertiärem Amylbromid mit alkoholischem 
Kali nur 6 — 8 ccm tertiären Amyläthyläther. Nach Eondakow 
giebt alkoholfreies Natriumäthylat eine grössere Ausbeute. Dass 
der tertiäre Amyläthyläther in diesen Fällen durch eine An- 
lagerung von Alkohol an Trimethyläthylen, 



entstanden ist, folgt mit Sicherheit aus der Thatsache, dass 
Isopropyläthyljodid, (CH8)a=CH-CHJ-CH8 , nach Kondakow»«) 
bei der Behandlung mit alkoholischem oder alkoholfreiem Na- 
triumäthylat neben Trimethyläthylen ebenfalls tertiären Amyl- 
äthyläther liefert. 

Versuche mit Aethylenbromid. Verschiedene Versuche mit 
je 20 g Aethylenbromid und alkoholischem Natriumäthylat (je 
zwei und drei Moleküle) resp. mit alkoholischem Kali (drei 
Moleküle) zeigten, dass sich nur Bromvinyl und keine Spur 
von CH^Br-CHäOCaHß oder C2H50CH2-CH20C2H^ büdet, ganz 
gleich, ob die Reaction durch Erhitzen auf 70 — 80® oder durch 
längeres Stehenlassen in der Kälte ausgeführt wird. 

B. Geber die Einwirkang von Alkylbaloiden auf verschiedene 
Silbersalze bei Gegenwart von Alkohol. 

Durch die mitgetheilten Versuche wird bewiesen, dass bei 
der Behandlung der Alkylhalo'ide mit alkoholischem Kali bezw. 
Natriumäthylat in einigen Fällen nur Olefine gebildet werden, 
dass aber in den meisten Fällen auch gleichzeitig eine Aether- 
bildung eintritt ; diese Aetherbildung ist bei den tertiären Butyl- 
und AmylhaloXden auf eine Anlagerung von Alkohol an 
intermediär gebildetes Isobutylen resp. Trimethyläthylen zurück- 
zuführen. Bei allen anderen angewandten Alkylbaloiden, wie 
Aethyl-, Propyl-, Isopropyl-, Isobutyl- und Isoamyl- und wohl 
auch bei den Allylderivaten von Vaubel^^), kann die Aether- 

Ber. d. deutsch, ehem. Ges. Ä4, 1685—1691. 
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bildung unmöglich durch eine Anlagerung yon Alkohol an pdmär 
gebildetes Olefin erklärt werden. Es finden also hier zwei 
ganz verschiedene Vorgänge neben einander statt: l) Bildung 
von Olefinen, welche unter den angewandten Bedingungen 
meistens keine Spur von Alkohol anzulagern vermögen und 
deshalb gänzlich als solche frei werden; 2) Bildung eines 
Alkyläthyläthers, ROO2H5. 

Wie tritt nun diese Aetherbildung ein? 

j£s sind folgende vier Möglichkeiten zu berücksichtigen; 
zwischen ihnen müssen weitere Experimente den Entscheid 
bringen. 

1. Valenzwechsel des Halogenatoms. Anlagerung von Al- 
kohol an das Halogen des Alkylhalo'ids, 



und darauffolgende Dissociation zu ROC2H5 und HX; hierfür 
sprechen die Versuche mit Jodphenylacetylen und analogen 
Körpern (vergl. diese Annalen 308, S. 292 ff). 
Ii. Doppelte Umsetzung, nacli der Gleichung 



IV. Methylendissociation: Zersetzung des Alkylhaloids in 
Halogenwasserstoff und in Alkyliden, 



Gegen das Auftreten einer lonenreaction spricht die That- 
sache, dass die Alkylester der Säuren, wie Halogenwasserstoff, 
Salpetersäure, Schwefelsäure, Benzoesäure u. s. w., im Gegen- 
satz zu den entsprechenden Metallsalzen Nichtelekrojyte sind; 




R-X + MOCiHß = ROCgHs + MX (M = Na und K.) 
HL lonenreaction, der Gleichung 
B — > + X — ^ + Na — >- + ^— OCaHft = ROCaHg + NaX. 



R-CHäX == R-CH<^ 4-HX 
und darauffolgende Anlagerung von Alkohol, 

R-CH^" + H-OC2H5 =- RGH9OC2H5. 
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bis jetzt liegt keine Andeutung vor, dass hier eine Dissociation 
in die Ionen R — >- und A — ^ (wo A = Cl, Br, J, NO3, 
SO4, CßHjCOa, u. s. w. ist) auch nur spurenweise eintrete. 

Gegen das Auftreten einer lonenreaction bezw. doppelten 
Umsetzung (III und II) sprechen ferner folgende Thatsachen: 
1) Bei der Behandlung der tertiären Butylhaloide, (CH8)3=CX, 
mit alkoholischem Kali oder Natriumäthylat ist keine Spur von 
Aetherbildung zu bemerken. 2) Der aus den tertiären Anayl- 
halo'iden sich bildende Aether verdankt seine Entstehung zweifel- 
los einer Anlagerung von Alkohol an intermediär gebildetes 
Trimethyläthylen; dass nascentes Isobutylen bezw. Tiimethyl- 
äthylen namentlich in neutraler, schwach sauer oder schwach 
alkalischer Lösung auffallend leicht Alkohol anlagert, wird 
unten durch besondere Versuche festgestellt. 3) Bei solchen 
Alkylhalo'iden , bei welchen keine Abspaltung von Halogen- 
wasserstoff nach IV, oder unter Bildung eines Olefins möglich 
ist, oder wo sie nur durch bedeutenden Aufwand von Energie 
erreicht werden kann, wie z, B. beim Brombenzol und den Deri- 
vaten (CgH5)2=C=CX2 (X = Cl oder Br), finden sogenannte 
doppelte Umsetzungsreactionen gar nicht statt, 

Chlor- und Bromphenylacetylen, X-C=C-C6H5, geben z. B. 
bei der Behandlung mit alkoholischem Natriumäthylat bezw. 
Kali, ganz analog dem Chlor- und Bromcyan^*), zunächst die 
Producte 



d. h. es findet einfach eine Anlagerung von Alkohol an die 
dreifache Bindung statt; das Halogen bleibt gänzlich iMfiberuhrt 
im Molekül vorhanden, Jodphenylacetylen , J-C^C-C^Hg, reagirt 
bei 100^ mit Silberacetat, ohne dass das Jodatom berührt 
wird. In ganz ähnlicher Weise sind die meisten Halogen 
im Kern enthaltenden Benzolderivate sogenannten doppelten 
Umsetzungsreactionen unzugänglich. Das merkwürdige ver- 

»*) Biese Annalen »87, 314—325. 
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schiedene Verhalten der in Rede stehenden Körper im Ver- 
gleich mit demjenigen der gewöhnlichen Alkylhalo'ide wird 
sofort selbstverständlich, wenn bei den sogenannten doppelten 
Umsetznngsreactionen eine Dissociation in HX und C^Hg^ 
(wo Cjfi^n Olefin, ein Methylen- (IV) oder anch ein 
Lückenmolekttl, 



Es gelang mir nun endlich auf sehr einfache Weise bei 
einer weiteren Untersuchung über sogenannte doppelte üm- 
setzungsreactionen neue Thatsachen aufzufinden, durch welche 
die Möglichkeiten I, II und III einfach ausgeschlossen werden, 
dagegen Auffassung IV auf sicheren experimentellen Boden ge- 
stellt wird. 

Die Alkylhalo'ide, namentlich die Alkyljodide, reagiren be- 
kanntlich sehr leicht mit den Silbersalzen von Säuren, wie 
Schwefelsäure, Salpetersäure, salpetrige Säure, Blausäure, Essig- 
säure, Benzoesäure u. s. w. Wenn die Umsetzung nach I, II 
oder III einträte, so könnte die Gegenwart eines Lösungsmittels, 
wie Alkohol, keinen Einfluss auf den Gang der Umsetzung aus- 
üben; es müssten sich Alkylsulfate , -nitrate, -acetate u. s. w. 
bilden, ganz wie es bekanntlich der Fall ist, wenn kein Lö- 
sungsmittel oder nur absoluter Aether zugegen ist. 

Findet aber eine Dissociation des Jodalkyls zu einem Al- 
kyliden 



(Auffassung IV), einem Olefin oder einem Lückenmolektil statt, 
60 wird der sich gleichzeitig abspaltende Jodwasserstoff mit dem 
vorhandenen Silbersalz unter Bildung von Jodsilber und Frei- 
machen der Säure reagiren. Das Alkyliden, Olefin, bezw. 
Lückenmolektil hat dann die Wahl, sich mit dem im Ueber- 
schusse vorhandenen Alkohol oder mit der in molekularer 



sein kann) conditio sine qua non ist. 



RCH' 



< 
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Menge freigewordenen Säure unter Adcßtion^') zu vereinigen; 
in erßterem Falle wird sich ein gemischter Aether, R-OC2H5, 
bilden, in letzterem dagegen der Alkylester der betreffenden 
Säure. Selbstverständlich ist hier nur von solchen Estern die 
Rede, die selbst beim Kochen mit Alkohol nicht zersetzt wer- 
den. Die Versuche wurden mit verschiedenen Alkylhaloiden 
und mit einer ganzen Reihe von Silbersalzen bei Gegenwart von 
Alkohol ausgeführt; sie haben diese Voraussetzungen in schönster 
Weise bestätigt. In vielen Fällen tritt die Aetherbildung als 
Hauptvorgang auf, ein Ester entsteht zuweilen gar nicht oder 
nur in ganz untergeordneter Menge. 

Versiiche in der Methyl-, Aethyl- und Propylreihe. 

Bertrand^) bemerkt, dass beim Erhitzen einer alko- 
holischen Lösung von Jodäthyl bezw. Bromäthyl mit wässrigem 
Silbernitrat kein Salpetersäureäther, sondern dessen Zersetzungs- 
producte, Aethylnitrit und Aldehyd, entstehen. 

Setzt man 26,8 g gepulvertes Silbernitrat zu einem Gemisch 
von 20 g Jodäthyl und 32 g absolutem Alkohol, so tritt in der 
Kälte rasch Umsetzung ein. Nach 24sttindigem Stehen wird der 
Alkohol grösstentheils auf dem Wasserbade abdestillirt; die ersten 
Antheile desselben enthalten viel Aethyläther neben geringen 
Mengen von Aethylnitrat. Der Rückstand, mit Aether behan- 
delt und vom Jodsilber abfiltrirt, liefert beim Fractioniren unter 
vermindertem Druck eine bedeutende Menge Salpetersäure, die 
zwischen 58^ und 63® unter 60 mm Druck übergeht. Bei einem 
zweiten Versuche wurden 35 g Silbemitrat, 30 g Jodäthyl, 15 g 
gefälltes Calciumcarbonat und 45 g Alkohol in der Kälte ge- 
mischt und nach einstündigem Stehen der Alkohol abdestillirt. 
Es wurden 5 ccm Aethyläther vom Siedep. 36 — 38% 2,5 ccm 
Aethylnitrat und eine geringe Menge Aethylen erhalten. 

Ein genau entsprechender Versuch mit 10 g Jpdmethyl, 
17 g Methylalkohol und 11 g Silbemitrat zeigte, dass Methyl- 

^) Das Olefin kann natürlich auch als solches frei werden. 
") BulL soc. chim. SS, 566, 
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nitrat nur in Spuren entsteht; die Hauptproducte sind Methyl- 
äther und freie Salpetersäure (2,5 ccm). Ebenso geben Propyl- 
und Isopropyljodid die entsprechenden Propyläthyläther. Beim 
Isopropyljodid entsteht gleichzeitig ziemlich viel Propylengas. 

Die Umsetzungen wurden quantitativ namentlich in der 
Benzyl- und Butylreihe verfolgt. 

Benjsylreüie. 

Benzylnitrat, CgHgCHg-ONOa , entsteht in ganz glatter Weise 
beim Erhitzen vom Benzylchlorid in absolut ätherischer Lösung 
mit gepulvertem Silbemitrat (siehe unten). Diese in mancher 
Beziehung sehr interessante Substanz siedet unzersetzt bei 106® 
unter 20 mm, bei 114® unter 28 mm Druck; sie bleibt selbst 
bei längerem Erhitzen mit Alkohol auf 100® unverändert. 

20 g Benzylchlorid, 40 g Alkohol und 27 g Silbernitrat (ge- 
pulvert) werden drei Stunden lang auf 100® erhitzt (das Resultat 
ist dasselbe, wenn man längere Zeit in der Kälte stehen lässt) 
und nach dem Filtriren vom gebildeten Chlorsilber nochmals 
eine weitere halbe Stunde auf 100® mit 13 g Silbernitrat er- 
hitzt. Die filtrirte Lösung wird mit viel Wasser versetzt, das 
sich abscheidende Oel in Aether aufgenommen und tüchtig 
mit Wasser und verdünnter Natronlauge gewaschen. Die wäss- 
rige Lösung enthält viel freie Salpetersäure; sie verlangt 
45 ccm zehnprocentige Natronlauge, um neutral zu werden, 
woraus sich 7,09 g Salpetersäure (Theorie 9,98 g) berechnen. 
Die mit Chlorcalcium getrocknete ätherische Lösung enthält 
18 g eines Gemisches von Benzyläthyläther und Benzylnitrat, 
deren Trennung durch zweimaliges Destilliren unter vermin- 
dertem Druck leicht gelingt. Es wurden 10,2 g Benzyäthyl- 
äther (47 pC. der Theorie) vom Siedep. 182—185® erhalten. 

Diese Versuche beweisen, dass die durch Dissociation 
gebildeten Methylenderivate — Methylen, Aethyliden, «- und 
/?-Propyliden und Phenylmethylen — statt der durch HX 
freigemachten Salpetersäure vorzugsweise den im üeberschuss 
vorhandenen Alkohol anlagern. 

Aonalen der Chemie 309. Bd. \Q 
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Versuche in der Butylreihe, 

Behandelt man Isobutyljodid mit Alkohol und Silbemitrat, 
80 tritt langsam schon in der Kälte Umsetzung ein; zur Voll- 
endung der ßeaction erwärmt man auf 50 — 80®; man trennt 
und bestimmt die gasförmigen und flüchtigen Beactionsproducte 
in ähnlicher Weise wie bei der Behandlung der Alkylhaloide mit 
alkoholischem Kali. Es entstehen fünf Producte, nämlich freie Sal- 
petersäure (45,9 pC); tertiärer Butylätbyläther, (CH8)3C-Oe2Hß, 
(21,3 pC); Isobutyläthyläther, {CHs)2CH-CH20C8H6 , (5 pC); 
Isobutylnitrat, (CH3)2CH-CH20N02 (15,8 pC.) und Isobutylen 
(29,3 pC). Der Verlust an Material (28,9 pO.) ist auf die bei 
der Trennung dieser Substanzen angewandten Arbeitsmethoden 
zurückzuftlhren. 

1) 80 g gepulvertes Silbernitrat, 40 g Alkohol und 30 g 
Isobutyljodid gaben beim Erhitzen auf 50—80® 1070 ccm Ibo- 
butylen (29,3 pC), 4 ccm eines leichten Oeles, Siedep. 72® bis 
84® und 3 ccm Oel, das zwischen 84® und 120® Biedete; der m\% 
Wasser versetzte, abfiltrirte alkoholische Rückstand enthielt, da 
30 ccm zehnprocentige Natronlauge zur Neutralisation nöthig 
waren, 4,73 g freie Salpetersäure, d.h. 45,9 pC. 

2) 36,3 g Isobutyljodid, 60 g Alkohol, 35 g Silberniti^at 
und 10 g gefälltes Calciuipcarbonat gaben nach zweitägigem 
Stehen in der Kälte 865 ccm Isobutylen über Aetzkalilöaung 
aufgefangen (die Bestimmung ist nicht genau, di^ in der Nacht 
ein Theil verloren ging) und 11,8 ccm eines flüchtigem, \rx 
Wasser unlöslichen Oeles, wovon 7 ccm zwischen 74® und 88^ 
und 4 ccm zwischen 88® und 123® siedeten; ersteres (7 ccm) gab 
nach 30 Minuten langem Erhitzen mit 3,5 g alkoholischen^ 
Kali 5 ccm Oel vom Siedep. 70 — 84^; dasselbe bestand, wiet 
sich zeigen wird, aus einem Gemisch yon tertiärem und von 
iso-Butyläthyläther. 

3) 153 g Isobutyljodid, Siedepünkt direct vor seiner An- 
wendung bestimmt 119—120®, werden langsam unter Kühlung 
zu 153 g Silbernitrat (ein Molekül = 143 g) und 100 g absor' 
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latem Alkohol hinzugesetzt; die Umsetzung tritt unter bedeu- 
tender Wärmeentwicklung ein; damit sie nicht zu heftig wird, 
sorgt mati daf&r, dass die Temperatur der Lösung nie höher 
als 40^ steigt. Man lässt über Nacht stehen und destillirt auf 
dem Wasserbade ab. Im Ganzen wurden 48 g mit Wasser gut 
gewaschenes und mit Ohlorcalcium getrocknetes Oel erhalten; 
nach zweimaligem Fractioniren wurden hieraus 22 g Oel Tom 
Siedep. 65—82^ 4,1 g Oel vom Siedep. 82— 120<> und 15,8 g Oel 
YomSiedep. 120 — 123® erhalten. Letzteres bestand aus fast reinem 
Isobutylnitrat, was durch sein specifisches Gewicht 1,02 bei 15® 
(Westphal) und sein Verhalten gegen alkoholisches Kali sicher 
(siehe unten) festgestellt wurde. Das Oel vom Siedep. 65® bis 
82®, 22 g, wurde mit 60 ccm Jodwasserstoffsäure (specifisches 
Gewicht 1,91) eine halbe Stunde lang geschüttelt und das sich 
abscheidende Oel nochmals mit 30 ccm frischer Jodwasserstoff- 
säure behandelt. Das abgehobene Oel wog nach dem Waschen 
mit yerdünnter Natronlauge und Trocknen mit Ohlorcalcium 25 g 
und siedete zwischen 85® und 99®. Es besteht aus einem Ge- 
misch von 20 g tertiärem Butyljodid und 5 g Isobutyläthyläther ; 
durch einstündiges Erhitzen desselben mit 125 ccm Wasser wird 
erstere Substanz völlig in Isobutylen und tertiären Butylalkohol 
zersetzt; aus der Menge des sich hierbei bildenden Isobutylens 
(900 ccm), sowie auch durch eine quantitative Bestimmung der 
in dem Wasser vorhandenen Jodwasserstoffsäure berechnete sich 
die Menge des vorhandenen tertiären Butyljodids *^) zu 20 g. 
Der Isobutyläthyläther bleibt unverändert zurück, Siedep. 78® 
bis 88®; die obigen Lösungen von Jodwasserstoff gaben bei Zu- 
satz von Wasser noch 2,5 ccm dieses Aethers (im Ganzen also 
7 g). Er wird von Spuren Isobutylnitrats durch Stehenlassen 
in der Kälte mit 3 g alkoholischem Kali befreit; so wurden 



Ein specieller Versuch mit 10 g Isobutyljodid und 50 g Wasser 
zeigte, dass bei einstündigem Kochen sich keine Spur von Iso- 
butylen bildet ; das Jodid wird bis auf Spuren unverändert zu- 
rückgewonnen, vergl. Nie der ist, diese Annalen 180, 392. 
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schliesslich 4 g Isobuthyläthyläther vom Siedep. 79 — 82® ge- 
wonnen. Hiernach bestand das obige zwischen 65® und 82' 
siedende Oel aas viel tertiärem Butyläthyläther, etwa 18 g, und 
aus 4 g Isobutyläthyläther. 

Die Versuche 1 — 3 mit Isobutyljodid erklären sich sehr 
einfach wie folgt: Es tritt hier im Gegensatz zu dem Falle mit 
alkoholischem Kali (siehe oben) eine Dissociation des Jodalkyls 
in Isobutylen (I) und in Isobutyliden (II), 

/ 

(CH8)aCH-CH<' 

ein; der gleichzeitig sich abspaltende Jodwasserstoff macht so- 
sofort aus dem Silbernitrat Salpetersäure frei; das Isobutyliden (II) 
nimmt die freigewordene Salpetersäure und in geringerer Menge 
den vorhandenen Alkohol unter Addition auf, wodurch Isobutyl- 
nitrat und Isobutyläthyläther entstehen. Es ist bemerkenswerth, 
dass hier im Vergleich mit den entsprechenden Versuchen in 
der Methyl-, Aethyl-, Propyl- und Benzylreihe viel mehr Nitrat 
und weniger Aether gebildet wird ; dies kann nur darauf be- 
ruhen, dass die Affinität der verschiedenen Methylenderivate 
für Alkohol und Salpetersäure ganz verschieden ist. 

Die reichliche Bildung von Isobutylen (29,3 pC.) bei der 
in Bede stehenden Beaction beweist, dass das Isobutyljodid 
auch hier noch vorwiegend Olefindissociation (I) erleidet 

Namentlich wichtig und auffallend ist die Thatsache, dass 
sich tertiärer Butyläthyläther in so grosser Menge (21,3 pC.) 
bildet; seine Entstehung lässt sich unmöglich aus einer Um- 
lagerung des Isobutyljodids in tertiäres Butyljodid herleiten, 
sondern ist durch eine Anlagerung von Alkohol an primär ge- 
bildetes Isobutylen zu erklären: 

>C— CHa + H— OCaHß = >C— CHg 

Die obigen Versuche zeigen femer, dass Isobutyljodid 
leichter durch Silbernitrat in Isobutylen gespalten wird, als 
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durch Aetzkali bezw. Natrinmäthylat; während aber in dem 
einen Falle das Isobntylen gänzlich als solches entweicht, wird 
in dem anderen Falle nur etwa die Hälfte als Isobntylen frei, 
an die andere Hälfte lagert sich der Alkohol an. Es beruht 
dieser Unterschied ausschliesslich auf dem verschiedenen Zu- 
stande der Lösungen; in alkalischer Lösung (unterhalb 100^) 
nimmt nascentes Isobutylen unter keiner Bedingung Alkohol 
auf, es wird deshalb bei der Behandlung der tertiären Butyl- 
haloide mit alkoholischem Ammoniak, Anilin, Natracetessig« 
äther, Natriummalonsäureäther, Cyankalium, Ealiumacetat u. a. 
dergl. mehr immer quantitativ Isobutylen frei. 

Wird aber der Versuch in neutraler oder schwach saurer 
Lösung ausgeführt, so nimmt das nascente Isobutylen leicht 
Alkohol, Anilin, Blausäure u. a. dergl. mehr auf. Hierfür sprechen 
eine ganze Reihe von Beobachtungen, die der Eeihe nach ent- 
wickelt werden sollen. 

Verhalten von Isohutyljodid gegen Silheracetat und Silbercyanat. 

Linnemann hat vor längerer Zeit die bemerkenswerthe 
Entdeckung gemacht, dass Isobutyljodid mit Silbercyanat neben 
Isobutylen nur tertiäres Butylisocyanat liefert ^^). Während 
Isobutyljodid mit Silheracetat allein erhitzt, nach ihm nur Iso- 
butylacetat liefert, tritt bei gleichzeitiger Gegenwart von Eis- 
essig neben Isobutylen nur tertiäres Butylacetat auf^'). Brau- 
ner*®) und von Hofmann wiederholten den Versuch mit 
dem Cyanat und stellten fest, dass dabei neben tertiärem Bu- 
tylisocyanat (zwei Theile) auch Isobutylisocyanat (ein Theil) 
entsteht; ganz Aehnliches wurde von Butlerow*^) gefunden 
bei der Wiederholung des Versuches mit Silheracetat und Eis- 
essig: es entsteht ein Gemisch von Isobutylacetat (ein Theil) 

Diese Annalen 19. 
Diese Annalen 13. 
^) Diese Annalen 19Ä, 65. 

^) Hofmann, Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 7, 514. 
^) Diese Annalen 1«8, 143. 
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und tertiärem Butylacetat (zwei Theile). .Diese Versuche lassen 
sich in sehr einfacher Weise erklären: Das Isobutyljodid dis- 
sociirt in zweifacher Richtung, I) in Isobutyliden , das sodann 
die durch den Jodwasserstoff freigemachte Cyansäure bezw. 
Essigsäure anlagert-, II) in Isobutylen, das theils als solches 
entweicht, theils die Säure aufnimmt. 

Eine Wiederholung des Versuches mit Silberacetat und 
Eisessig ergab Folgendes: 50 g Isobutyljodid, 67 g Eisessig 
und 67 g trocknes reines Silberacetat (l^/^ Moleküle) wurden 
langsam auf 70 — 100® erhitzt; es bildeten sich 1475 ccm Iso- 
butylen (berechnet 6080 ccm), d. h. 24,1 pC. der Theorie. 
Sobald sich kein Gas mehr entwickelte, wurde die Lösung mit 
viel Aether versetzt und nach dem Abfiltriren mit verdünnter 
Natronlauge gewaschen und darauf mit Chlorcalcium getrocknet. 
Nach zweimaligem Fractioniren wurden 7 g Oel vom Siedepunkt 
98—107®, 6 g vom Siedep. 108 — 112® und 6,5 g vom Siede- 
punkt 112 — 116® erhalten. Es hat sich also offenbar ein Ge- 
misch von etwa gleichen Theilen tertiären Butylacetats, Siede- 
punkt 97®, und Isobutylacetats, Siedep. 116®, gebildet, deren 
Trennung nur sehr schwer gelingt. Da das tertiäre Butylacetat, 
wie ich fand, beim Erhitzen mit Eisessig bei 125® sehr schnell 
zersetzt wird, so braucht man obiges Gemisch nur mit Eisessig 
auf 125® zu erhitzen, bis kein Isobutylen mehr entweicht, uni 
daraus das Isobutylacetat rein zu erhalten. 

Nach dem Mitgetheilten sollte aus tertiärem Butyljodid 
und Silberacetat nur bei Gegenwart von Eisessig tertiäres Butyl- 
acetat entstehen, nicht aber, wenn kein Eisessig zugegen ist, 
was bestätigt wurde. 

Lässt man 10 g tertiäres Butyljodid, 45 ccm absoluten 
Aether und 10 g essigsaures Silber fünf Tage lang in der 
Kälte stehen, so geht zwar das Silber völlig in Jodsilber über, 
aber es hat sich tertiäres Butylacetat höchstens nur in Spuren 
gebildet; das Reactionsproduct ist Isobutylen. Ganz ähnliche 
Erfahrungen mit tertiärem Butyljodid sind von verschiedenen 
Forschern gemacht worden bei dessen Behandlung mit Silber- 
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oxyd, Silbercyanat, Silbercyanid a. s. w. ; unter heftiger Um- 
setzung eatsteht nur Isobutylen und es findet keine sogenannte 
doppelte Umsetzangsreaction statt. Führt man aber den Versuch 
bei Gegenwart von Eisessig aus, so entstehen gleichzeitig Iso- 
butylen und tertiäres Butylacetat (83 pC). Auch beim Erhitzen 
von 10 g tertiärem Butyljodid mit 15 g Ammoniumacetat auf 100^ 
entstehen neben 750 ccm Isobutylen 2 ccm tertiäres Butylacetat. 
Diese Versuche zeigen, weshalb Linnemann beim Erhitzen 
von Isobutyljodid mit Silberacetat allein nur Isobutylacetat er- 
hielt; das sich bei der ßeaction bildende Isobutylen vermag 
nicht sich mit der geringen Menge vorhandener Essigsäure zu 
vereinigen. Dies zeigt, wie delicate Umstände bedingen, ob 
eine nascent gebildete, ungesättigte Substanz Reagentien an- 
lagert oder nicht; solche Beispiele müssen sich gerade beim 
Isobutylen (und auch beim Trimethyläthylen) auffinden lassen, 
da dessen Additionsproducte — die tertiären Butylderivate — 
alle einen auffallend niedrigen Dissociationspunkt besitzen. 

Verhalten der tertiären Butylhalo'ide gegen Silbernitrat 



Nach den mit Isobutyljodid erhaltenen Besultaten stand zu 
erwarten, dass die tertiären Butylhalo'ide bei der Behandlung 
mit Silbernitrat und Alkohol*^) etwa molekulare Mengen von 
Isobutylen und tertiärem Butyläthyläther (neben Salpetersäure 
und Halogensilber) liefern würden; die folgenden Versuche be- 
weisen die Richtigkeit dieses Schlusses. 30 g tertiäres Butyl- 
jodid wurden langsam zu einem Gemisch von 40 g Alkohol 
und 30 g Silbemitrat hinzugesetzt, wobei sofort Umsetzung ein- 
trat; beim Erhitzen wurden 1040 ccm Isobutylen (28,5 pC.) 
erhalten. Aus der alkoholischen Lösung wurden 8,2 g Oel 
vom Siedep. 66 — 74® gewonnen; das Oel gab nach 30 Minuten 

Das tertiäre Butylnitrat ist unbekannt und lässt sich auf keine 
Weise darstellen; meines Wissens ist bis jetzt niemals ein Alkyl- 
nitrat durch Anlagerung von Salpetersäure an ein Olefin gebildet 
worden. 



und Alkohol 
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langem Erhitzen mit 3 g alkoholischem Kali, 5 g (d. h. 30 pC.) 
reinen, tertiären Butyläthyläther, Siedep. 69—72®. Ein ge- 
nau entsprechender Versuch mit 13 g tertiärem Butylchlorid, 
24 g Silbemitrat nnd 34 g Alkohol lieferte nach längerem Er- 
hitzen auf 50 — 80*^ 800 ccm Isobutylen und 5 ccm tertiären 
Butyläthyläther. Die so erhaltenen Aether wurden mittelst Jod- 
wasserstoff (spec. Gew. 1,92) in die entsprechenden Jodide 
übergeführt; letztere zersetzten sich vollständig in ganz kurzer 
Zeit beim Kochen mit Wasser. 

Aethylefibromid und alkoholisches Silbernitrat 

Henry giebt an*^), dass sich hierbei Glycoldinitrat, 
(CH20N02)2, bildet; eine Wiederholung des Versuches zeigte, 
dass neben sehr viel freier Salpetersäure Glycoldiäthyläther, 
Siedep. 124®, und Aethoxyäthylnitrat, CgHßOCHa-CHaONOg , 
Siedep. 160®, entstehen; Glycolnitrat wird höchstens nur in 
Spuren gebildet. Bei Anwendung von nur einem Molekül 
Silbemitrat entstehen bei Gegenwart von Alkohol etwa gleiche 
Theile Bromäthylnitrat, CHaBr-CHgONOj , und /?- Bromäther, 
CHjjBr-CHgOCgHß, neben freier Salpetersäure. Diese Reactionen 
sollen demnächst im hiesigen Laboratorium eingehend unter- 
sucht werden; namentlich soll geprüft werden, ob Bromvinyl 
oder, was wahscheinlicher ist, Bromäthyliden, 



als Zwischenproduct bei der Dissociation des Aethylenbromids 
auftritt. 



50 g Jodäthyl, 33 g Alkohol und 50 g gepulvertes Silber- 
sulfat wirken in der Kälte auf einander ein; nach 24 stün- 
digem Stehen wurden 13 ccm (d. h. 39,08 pC.) Aethyläther, 
Siedep. 35—36® und 2 ccm Diäthylsulfat (9,44 pC.) als Re- 



**) Ann. chim. phys. [4] Ä7, 253. 



BrCHa-CH; 



Jodäthyl, Silhersulfat und Alkohol, 
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actionsproducte gewonnen. Der Versuch beweist, dass Aethy- 
liden viel leichter Alkohol als Schwefelsäure anlagert. 

Jodäthyl, Silber -acäat hezw, -henzoat und Alkohol. 

30 g Jodäthyl, 100 g Alkohol und 49 g Silberbenzoat 
gaben beim Erhitzen auf 50 — 100^ 650 ccm Aethylen, 11,9 g 
Benzoöäther (40,8 pC), 8 g freie Benzoesäure (33,2 pC.) und 
Aethyläther (Menge nicht genau bestimmt). 

Ein entsprechender Versuch mit 30 g Jodäthyl, 33 g Al- 
kohol und 32 g Silberacetat gab nach viertägigem Stehenlassen 
in der Kälte 2 ccm reinen Aethyläther und 2 ccm Eisessig 
vom Siedep. 110 — 115®; die Gegenwart von Essigäther wurde 
durch den Geruch erkannt. 

Diese Versuche zeigen, dass Benzoesäure resp. Essigsäure 
bei Gegenwart von Alkohol, von Aethyliden in viel grösserem 
Maasse als Schwefelsäure oder Salpetersäure aufgenommen werden. 

Vorläufige Versuche mit Jodalkylen wie Methyl-, Aethyl-, 
Propyl- und Isopropyljodid und Silbernitrit bei Gegenwart von 
Alkohol ergaben, dass sich viel weniger Nitroparaffin und mehr 
Alkylnitrit neben Alkyläthyläther bilden*^). 

Mit Alkohol und Cyansilber, 11,6 g, bei 100® im Ein- 
schmelzrohre behandelt, lieferten 20 g Jodäthyl neben Aethyl- 
äther nur 0,5 ccm Aethylisocyanid. Es ist in vielen Fällen 
wiederholt beobachtet worden, dass bei der Behandlung von 
Alkylhalo'iden mit alkoholischem Cyankalium sich neben dem 
Alkylcyanid viel Alkyläthyläther bildet**), (oft auch viel Olefin). 
Bei Berücksichtigung der Dissociation der Alkylhaloide in HX 
und Alkyliden bezw. Alkylen sind diese Resultate selbstver- 
ständlich; das Alkyliden hat die Wahl, sich mit dem vor- 
handenen Alkohol oder mit der durch HX aus ENG freige« 

**) Mit Alkohol und Silbernitrit behandelt, liefern Isobutyljodid sowie 
auch tertiäres Butyljodid neben viel Isobutylen ein Gemisch von 
tertiärem Butylnitrit und tertiärem Butjläthyläther. 

**) Vergl. Markownikoff, diese Annalen 1S8, 374; Siersch, 
diese Annalen l4l8, 261. 
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machten Blausäure zu vereinigen. Sehr lehrreich in dieser 
Beziehung sind die folgenden Versuche. 

Tertiäres Butylisocyanid, (CH3)3=C-N : C. 

Butlerow*^) hat gefunden, dass tertiäres Butyljodid bei 
der Behandlung mit alkoholischem Gyankalium nur Isohutylen 
neben geringen Mengen tertiärem Butyläthyläther liefert; er 
fand ferner, dass bei directem Zusatz des Jodalkyls zu trock- 
nem Cyanqnecksilber resp. Cya,nsilber zwar eine sehr energische 
Einwirkung eintritt, dass aber nur Blausäure und Isohutylen 
entstehen. Endlich gelang es ihm, das tertiäre Butylcyanid, 
obwohl in geringer Ausbeute, zu isoliren durch Behandeln des 
Doppelsalzes 2KNC,Hg(NC)2 bei niedriger Temperatur mit 
tertiärem Butyljodid^**). Das bis jetzt unbekannte tertiäre 
Butylisocyanid entsteht vollkommen glatt aus dem entsprechen- 
den Jodid wie folgt: 7,6 g tertiäres ButyJjodid mit 15 ccm ab- 
solutem Aether verdünnt und mit 11g trocknem, aus Blausäure 
dargestelltem Gyansilber (zwei Moleküle) in der Kälte 43 Stun- 
den lang stehen gelassen, gaben 17,8 g in Aether unlösliche 
Salzmasse; diese gab bei d^r Behandlung^ mit concentrirter 
wässriger Gyankaliumlösung ein leichtes Oel, welches, abgehoben 
und mit Aetzkali getrocknet, constant bei 91® siedete (3,75 ccm). 
0,1487 g gaben 0,3920 CO^ und 0,1474 HaO. 



Es hat sich somit bei der Reaction das Doppelsalz 
(CH8)8C.N:C,C:NAg 
gebildet, aus dem durch Gyankalium das tertiäre Butylisocyanid 
freigemacht wird. Das Isonitril ist ein schauderhaft riechendes 

*ö) Diese Annalen 165, 322. 

Diese Annalen 170, 154; vergl. Freund und Lenze, Ber. d. 
deutsch, ehem. Ges. 2161; Eudnew, Joum. d. russ. ehem. 



Berechnet für 



befanden 



C 
H 



C5H0N 
72,29 
10,84 



71,90 
11,01 



Ges. 11, 163. 
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Oel, welches von verdünnten Säuren leicht in Ameisensäure und 
in tertiäres Butylamin, (GH3)3=ONH2, gespalten wird. Dass 
diese Isonitrilbildung nicht auf Grund einer doppelten üm- 
setzungs- bezw. einer lonenreaction erklärt werden kann, son- 
dern dass sie auf eine Dissociation des tertiären Butyljodids 
in Isobntylen und darauffolgende Anlagerung von Blausäure, 



zurückzuführen ist, beweisen mit Sicherheit die folgenden Ver- 



Tertiäres Bufyljodid, Cyansilher und Alkohol, 

20 g tertiäres Butyljodid, 35 g Alkohol und 30 g Cyan- 
silher (zwei Moleküle) werden in der Kälte stehen gelassen; 
es tritt sofort Umsetzung ein ; man bemerkt einen ganz schwachen 
Geruch nach Isonitril, während der nach Blausäure sehr stark 
auftritt. Nach dreitägigem Stehen wird abfiltrirt und der Salz- 
rückstand, 34,2 g, gut mit Alkohol gewaschen; er giebt bei 
der Behandlung mit wässrigem Cyankalium keine Spur eines 
Oeles, nur ganz schwachen Geruch nach Isonitril. Das alko^ 
holische Filtrat wird abdestillirt und mit Wasser behandelt. 
Es wurden 4,2 g tertiärer Butyläthyläther (37,8 pC.) vom 
Siedep. 68 — 71® erhalten; die wässrige Lösung enthält 2,016 g 
Blausäure, d. h. 68,8 pC. der Theorie; (zur Fällung derselben 
als Cyansilher waren 12,7 g Silbemitrat nöthig.) Die Menge 
des bei der Reaction gebildeten Isobutylens wurde nicht be- 
stimmt. Ein specieller Versuch mit tertiärem Butyljodid und 
Alkohol zeigte, dass diese Substanzen bei zehntägigem Stehen 
in der Kälte nur sehr wenig auf einander einwirken. Diese 
Resultate können nur wie folgt erklärt werden: Das tertiäre 
Jodbutyl dissociirt za Isobutylen und Jodwasserstoff, der sofort 
aus Cyansilher Blausäure freimacht. Das nascente Isobutylen 
hat aber jetzt bei Gegenwart von Alkohol die Wahl, sich mit 
dem im Ueberschuss vorhandenen Alkohol oder mit der in 




suche. 
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molekularer Menge vorhandenen Blausäure zu vereinigen ; es 
besitzt weniger Affinität für Blausäure, lässt sie deshalb gänz- 
lieh unberührt, nimmt aber in bedeutender Menge Alkohol auf. 
Zum Theil entweicht gewöhnliches Isobutylen. 

Wie ist aber die auffallende Thatsache, dass tertiäres 
Butyljodid mit dem Doppelsalz 2KNC,Hg(NC)a neben der 
Doppelverbindung*') (CHj3C-N:C,(CH2)3-C-CN viel tertiäres 
Butylcyanid, (CH3)3C-C:N (Butlerow) liefert, zu erklären? 

Diese Umsetzung lässt sich ebenfalls auf eine Dissociation 
des Alkyljodids in Isobutylen und Jodwasserstoff zurückführen. 
Die Bedingungen sind aber hier gegenüber dem Versuche 
mit Cyansilber etwas verschieden. In diesem Falle ist aU 
kaiisch reagirendes Cyankalium vorhanden, d. h. der Vorgang 
findet in einem alkalischen Medium statt, während er beim 
Silbersalz in neutraler oder ganz schwach saurer Lösung ver- 
läuft. Dass dieser kleine Unterschied einen Einfluss hat auf 
die Art und Weise, wie sich Isobutylen und freigemachte Blau- 
säure vereinigen, glaube ich ganz entschieden behaupten zu 
können. Die schon mitgetheilten Versuche haben gezeigt, 
dass Isobutylen in stark alkalischer Lösung Reagentien nicht 
anlagert, wohl aber in neutralen oder schwach sauren Lö- 
sungen. 

Bereits vor zwei Jahren bin ich zur festen Ueberzeugung 
gekommen, dass der Zustand einer Lösung (alkalisch, neutral 
oder sauer) einen merkwürdigen Einfluss darauf ausübt, ob 
eine ungesättigte Substanz Reagentien anlagert oder nicht. Ich 
habe zu meinem Erstaunen beobachtet, dass Dimethylanilin, 
Phenol, Benzol und andere Körper sich mit Aldehyden, wie 
Benzaldehyd, in alkalischer Lösung gar nicht condensiren, 
während dies bekanntlich in saurer liösung sehr leicht geschieht; 
dagegen treten umgekehrt die Condensationen von Benzaldehyd 
mit Eetonen, Malonsäureäther u. a. dergl. mehr mit ganz auf^ 
fallender Leichtigkeit in alkalischer Lösung, aber nur schwer 



*^ Freund und Lenze, Ber. d. deutsch, ehem. Ges. Ä4, 2166. 
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in saurer Lösung ein. Mir scheint, dass diese Erscheinungen 
auf elektrische Verhältnisse zurückzuführen sind. 

Dafür, dass das freie, aus Blausäure freigemachte Isoyan- 
radical, ■< — N=C, wohl auf Grund von Gleichgewichtsverhält- 
nissen leicht in das freie Cyanradical, -< — C=N, übergeht, 
habe ich in meiner letzten Abhandlung eine Reihe von That- 
Sachen angeführt ; von diesem Standpunkte aus wurde die 
ümlagerung von Methylisocyanid zu Methylcyanid einfach durch- 
eine Dissociation desselben in Methylen, 

und Blausäure, H-N:C, und darauffolgende Vereinigung dieser 
Componente zu 



\C:N 



erklärt. 

Während nun die Blausäure in neutraler Lösung sich in 
normaler Weise mit Isobutylen, 

(CH8)a=C-CHa + H-N : C = (CHa)^ : C-CHa 
\ \ N:C 
zu tertiärem Butylisocyanid vereinigt, tritt hei alkalischem Zu- 
stande gleiclizeitig auch Addition unter Bildung von tertiärem 
Butylcyanid ein: 

(CH,)2=C-CHj + H-N : C = (CH3)a=C-CHa + H + N=C = 

(CH3)2=C-CH2 + H + C^N - (CH3)2=C-CH3 
\ \ \ \ CIN 
In ganz ähnlicher Weise ist die Verschiedenheit des Ver- 
haltens von Cyankalium und Cyansilber gegen Alkylhaloide 
(bezw. alkylschwefelsaures Kali) zu erklären; in dem einen 
Falle entstehen bekanntlich Nitrile neben geringen Mengen 
Alkylisocyanid, in dem anderen dagegen (Cyansilber) entstehen 

*^ Diese Annalen »08, 370—371. 
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nar Isonitrile (Gautier). Bei der Umsetzung z. 6. des Jod- 
äthyls mit Cyankalium sowie auch mit Cyansilber tritt zunächst 
Dissociation in Aethyliden und Jodwasserstoff ein; letzterer 
macht Blausäure frei, welche sich in neutraler Lösung (beim 
Cyansilber) in normaler Weise mit Aethyliden zu Aethylisocyanid 
vereinigt, in alkalischer Lösung dagegen findet grösstentheils 
eine Vereinigung unter Bildung von Aethylcyanid statt^^). 

In ganz analoger Weise lassen sich die Umsetzungen der 
Alkylhaloide mit Silber- resp. Kaliumnitrit erklären; bei der 
Anlagerung von salpetriger Säure an das durch Dissociation 
gebildete Alkyliden kann der' Rest, ONO, wohl auf Grund von 
Gleichgewichtsverhältnissen entweder als 



0=N-0— als 




oder gleichzeitig nach beiden Formen angelagert werden und 
so ein Alkylnitrit, ein Nitroalkan oder gleichzeitig Nitrit- und 
Nitrokörper erzeugen; hierauf kann möglicherweise der Zustand 
der Lösung (alkalisch, neutral, sauer) einen bedeutenden Ein- 
fluss ausüben. 

Dissoeiationsvorgänge in der Butylreihe. 

Je mehr man das Verhalten der tertiären Butylderivate, 
wie Butyl-alkohol, -acetat und -äthyläther, -haloide studirt, desto 
mehr kommt man zur Ueberzeugung, dass alle Reactionen 
dieser Körper sich von deren Dissociation zu Isobutylen herleiten 
lassen; dasselbe gilt für die tertiären Amylderivate. 

Zu diesem Schlüsse kam schon Konowaloff beim Studium 
der Einwirkung von Halogenwasserstoff, von Essigsäure und deren 
halogenirten Substitutionsproducten auf tertiäres Amylacetat^^). 

Die Zersetzung des tertiären Butyljodids durch Wasser in 
der Kälte in den entsprechenden Alkohol ^^), sowie auch um- 

Ist Alkohol zugegen, so wird natürlich auch viel Aether entstehen. 
*®) Zeitschr. f. physik. Chem. 1, 63 ; 8, 6 ; vergl. auch Ber. d. deutsch. 

ehem. Ges. 15, 2512 ; 18, 2808. 
") Bauer, diese Annalen ISISO, 158. 
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gekehrt die UeberführuDg des Alkohols mittelst Jodwasserstoff 
in das Jodid beruhen zweifellos auf einer intermediären Bildung 
von Isobutylen, welches Wasser bezw. Jodwasserstoff anlagert- 
Der Alkohol, dessen Acetat und dessen Aethyläther werden 
sofort beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure unter Iso- 
butylenentwicklung zersetzt. Sehr interessant in dieser Be- 
ziehung sind die von Wischnegradsky gemachten Beobach- 
tungen mit Isopropylmethylcarbinol ; diese Substanz, 



liefert bei der Behandlung mit Halogenwasserstoff immer nur 
das tertiäre Amylhaloid, (CH3)s,=CX-CHg-CH8 . Die durch An- 
lagerung von Halogenwasserstoff an a-Isoamylen erhaltenen und 
gegen HX beständigen Derivate, (CHg)2-CH-CHX-CH3, liefern 
ihrerseits wieder bei der Behandlung mit Bleihydroxyd nur 
tertiären Amylalkohol, (CH3)^-COH-CH2-CH3 . Diese Versuche 
beweisen mit aller Schärfe, dass in beiden Fällen Trimethyl- 
äthylen als Zwischenproduct entsteht, welches dann unter An- 
lagerung von Wasser bezw. Halogenwasserstoff nur tertiäre 
Amylderivate liefern kann. 

l^ach Würtz^^) dissociirt der tertiäre Amyl- resp. Butylalko- 
hol bei höherer Temperatur (200®), gänzlich in Trimethyläthylen- 
bezw. Isobutylen und Wasser-, nach Würtz und Winogra- 
dow^) gehen tertiärer Amylalkohol und Methylisopropylcarbinol 
bei der Behandlung mit Brom in der Kälte unter einfacher 
Verdrängung des Wassers in dasselbe Amylendibromid über- 
Mit diesen Angaben sind die Beobachtungen Wolkoff's^^) 
nicht in Uebereinstimmung, denn dieser hat nachgewiesen, dass 
tertiärer Butyl- und Amylalkohol u. a. dergl.mehr bei 24 stündigem 
Erhitzen auf 253® und vierstündigem Erhitzen auf 310® selbst 
bei Zusatz von Glas, Glaswolle, Bimstein, Spuren von Eisessig, 



^ Diese Annalen lOO, 342—344, 356. 
") Compt. rend. 56, 715. 
^) Diese Annalen lOl, 130. 
^) Chem. Cenla-albl. 1890 [H] 41. 



(CH8)aCH.CH(0H).CHj, 
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Essigätber oder Essigsäureanhydrid nicht im Geringsten ver- 
ändert werden ; es tritt aber sofort Dissociation in Wasser und 
Amylen bezw. Isobutylen ein, wenn man eine Spar Jodwasser- 
stoff oder Jodmethyl hinzusetzt. 

Die Versuche Wolkoff 's beweisen meiner Ansicht nach 
nicht, dass keine Dissociation der Alkohole eintritt, sondern nur, 
dass beim Abkühlen die dissociirten Theile Wasser und Amylen 
bezw. Isobutylen (ähnlich wie beim dissociirten Salmiak) sich 
wieder vereinigen, während die Gegenwart von Jodwasserstoff 
(in Spuren) diese Wiedervereinigung nur verhindert. Ich habe 
das Verhalten des tertiären Butylalkohols (5 g) gegen Brom 
(10 g, ein Molekül) geprüft und im Gegensatz zu den Angaben 
in der Literatur gefunden, dass bei dreistündigem Stehen in 
der Kälte nicht die geringste Einwirkung stattfindet; setzt man 
aber zu der gut gekühlten Lösung concentrirte Schwefelsäure 
tropfenweise hinzu, so tritt Umsetzung zu Isobutylenbromid so- 
fort ein. Hiernach ist sehr wahrscheinlich, dass das von 
Würtz und Winogradow bei ihren Versuchen angewandte 
Brom (siehe oben) eine geringe Menge Schwefelsäure enthielt. 

G. Ceber das Yerhallen der Alkylhaloide gegen Amine, 
Nalriammalonsäareälher und analoge Körper. 

Behandelt man tertiäres Butyljodid oder -chlorid mit Natra- 
cetessigäther oder Natriummalonsäureäther nach dem Conrad- 
Limp ach 'sehen Verfahren, so tritt namentlich im Falle des 
Jodids leicht Umsetzung ^^) ein, aber es entsteht keine Spur 
von Butyl-acetessigäther bezw. -malonsäureäther ; auch bei der 
Behandlung von tertiärem Jodbutyl mit Natracetessigäther in 
absolut ätherischer Lösung entsteht nur Isobutylen. Diese Ver- 
suche zeigen, das nascentes Isobutylen den Malonsäureäther 
bezw. den Acetessigäther nicht anzulagern vermag^'). 

Ich habe nun in einer früheren Abhandlung die Um- 
setzungen der Methyl- resp. Benzylhaloide mit Ammoniak, pri- 

^) Vergl. Wislicenus, diese Annalen ISlIS, 244. 

Vergl. Vorländer, Naturwiss. Ges. zu Halle Äl, 4. 
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mäten and secandär6ji Aminen sowie auch mit Malonsäoreäther, 
Benzylcyanid u. a. dergl. mehr auf eine Methylendissociatiön der 
Alkylbaloide und darauffolgende Anlagerung dieser Reagentien 
(Methylencondensation) zurückgeführt. . 

Nach den hierin mit den höheren Alkylhalo'iden gewon- 
nenen Resultaten, welche zeigen, dass hier oft auch eine Me- 
thylendissociation als Hauptvorgang auftritt, ist es klär, dass 
auch die Umsetzungen der höheren Alkylhaloide mit Ammoniak, 
primären und secundären Aminen, Malonsäureäther u. s. w. auf 
eine Methylencondensation und nicht auf eine Aethylenconden- 
sation zurückzufahren sind. Hierdurch wird verständlich, warum 
Propyljodid mit Ammoniak bezw. Malonsäureäther nur Normal- 
propylderivate, während Isopropyljodid ebenfalls nm Isopropyl- 
derivate liefert. Entstände bei diesen Reactionen Propylen, so 
müsste sowohl aus Normal- wie auch aus Isopropyljodid das- 
selbe Product (oder dieselben Producte in denselben relativen 
Mengen) entstehen. Dasselbe gilt für die Reactionen mit Iso- 
Jbutylhalo'iden und mit tertiären Butylhaloiden, falls Isobutylen 
das Zwischenproduct wäre. . Um dies zu prüfen, wurde Malon- 
säureäther mit Propyl- bezw. mit Isopropyljodid (ein Mojekül) 
nach dem Conrad- Limpach'schen Verfahren behandelt; in 
beiden Fällen tritt Propylen auf (mehr im Falle des Isopro- 
pyljodids). Die erhaltenen Propylmalonsäureäther wurden mit 
alkoholischem Kali verseift nnd die freien Säuren durch Erhitzen 
auf i60^ zersetzt. In dem einen Falle wurde Isovaleriansäure, 
Siedep. 174 — 175® (ganz im Dampf), in den anderen normale 
Yaleriansäure vom Siedep. 182 — 185® (ganz im Dampf) er- 
.halten. Isobutyljpdid giebt mit Natracetessigäther nehen Iso- 
butylen Isobutylacetessigäther^^), während das tertiäre ButyK 
jodid bei der entsprechenden Behandlung (siehe oben) nur Iso- 
butylen liefert. 



*») Diese Annalen »08 , 220, 256— 268 , 269. - • : 

.**)Ilohii-, diese Annalen^lOO, 306; Mixt er, B^. d; deutsch, ehem. 

Ges. 7, 501. : ^ ^ 

Annalen der Chemie 309. Bd. 1 1 
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Es ist bekannt, dass die höheren Alkylhalolde mit Am- 
moniak, analog der Reaction mit alkoholischem Natriumäthylat 
(siehe oben), neben alkylirten Aminen Olefin liefern^®). Die 
Aminbildung in diesen Fällen ist analog der Aetherbildung 
mit NaOCjHg auf eine Anlagerung von Ammoniak an das durch 
Dissociation gebildete Alkyliden zurückzufahren; das gleich- 
zeitig sich bildende Alkylen vermag zum Glück für den Ex- 
perimenkUor in den meisten Fällen nicht die vorhandenen 
Beagentien wie Ammoniak, Malonsänreäther u. s. w. anzulagern 
und wird deshalb gänzlich als solches frei. 

In allen Fällen aber, wo das Alkyliden und auch das 
Alkylen Beagentien anlagern, müssen Gemische entstehen, wie 
z. B. bei der Behandlung von Isobutyljodid mit Silberacetat, 
Silbercyanat oder mit Silbernitrat oder -nitrit bei Gegenwart 
von Alkohol (siehe oben) ^^). 

In meiner letzten Abhandlung sagte ich : „Eine Anlagerung 
von Alkylhaloiden (YII) muss vorläufig angenommen werden bei 
den Umsetzungen derselben mit tertiären Aminen und Phos- 
phinen sowie auch mit Thioäthem, da sich hierbei Salze von 
den tetraalkylirten Ammonium- resp. Phosphonium- oder von 
trialkylirten Sulfiniumbasen bilden." 

Schon damals hegte ich starken Zweifel (wie das Wort 
vorläufig zeigt) an der Bichtigkeit dieses Satzes; auf Grand 
der Erfahrungen mit Chlor-, Brom- und Jodphenylacetylen (siehe 
Band 308, S. 292 ff), sowie auf Grund der in dieser Ab- 
handlung entwickelten Erfahrungen mit Alkylhaloiden bin ich 
jetzt zur festen üeberzeugung gekommen, dass die Umsetzungen 
der Alkylhaloide mit tertiären Basen in drei Phasen ver- 
laufen: I) Dissociation des Alkylbalo'ids in HX und in Alkyliden 



^) Rayman, Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 7, 513; Schmidt, da- 
selbst 11, 728; Jahn, daselbst 15, 1288; Monatsh. f. Chem. S, 
163; Zande, Ree. trav. chem. Pays-bas 8, 202; Ber. d. deutsch, 
chem. Ges. lU, 343; Malbot, Ann. chim. phys. [6] 13, 451. 
Diese Annalen »08, 207. 




Sälpetersäure, d, Schwefelsäure u. d. Halogenwasserstoffs. 163 

bezw. Alkylen; II) Aufnahme von HX durch vorhandenes E^N 
zu E3NHJ; III) Addition des Salzes K3NHJ zu Alkyliden, 

K-CH<^ + H-N^f ^ = RCHa-N^^ 

Tetraalkyl- 
ammoniumj odid. 

Das Olefin wird gewöhnlich als solches frei. 

Beboul^^) hat schon 1881 die bemerkenswerthe Ent- 
deckung gemacht, dass a- und y^-Brompropylen, tertiäres Brom- 
butyl und Isopropyljodid beim Erhitzen mit Triäthylamin in 
AUylen, Isobutylen bezw. Propylen gespalten werden; es ent- 
steht nach ihm keine Spur eines tetraalkylirten Ammonium- 
salzes sondern nur Triäthylammommoniumbromid resp. -jodid. 
Die Versuche mit Isopropyljodid und tertiärem Brombutyl wur- 
den bestätigt, aber im Falle des Isopropyljodids entsteht zweifel- 
los gleichzeitig mit dem Propylen auch eine geringe Menge 
von Isopropyltriäthylammoniumjodid, welche wohl durch eine 
Anlagerung (III) von Triäthylammoniumjodid an das aus Iso- 
propyljodid durch Dissociation gebildete /S-Propyliden zu er- 
klären ist. Freies Propylen hingegen vermag nicht auf diese 
Weise (CaH5)3NHJ aufzunehmen. Die Richtigkeit dieses Schlusses 
wird durch die Thatsache bewiesen, dass die tertiären Butyl- 
halo'ide, die nur nach einer Richtung in Isobutylen dissociiren 
können, bei der Behandlung mit Triäthylamin oder Dimethyl- 
anilin unter keiner Bedingung in ein tetraalkylirtes Ammonium- 
haloid übergeführt werden können. Es entsteht nur Iso- 
hiUylen und das Halogenwasserstoffsalz des tertiären Amins. 
Es wurden monatelang unter den verschiedensten Bedingungen 
Versuche in dieser Richtung angestellt, aber immer mit dem- 
selben Resultate: das tertiäre Amin entzieht einfach HX unter 
Freimachung von Isobutylen. Mit Dimethylanilin und tertiärem 
Butyljodid tritt diese Umsetzung langsam in der Kälte ein. 

Jahresb. f. Chem. 1881, 408; Compt. rend. 08, 64 und 1422; 
03, 69. 

11* 
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Tertiäres Butylphenylamin , (CH3)3M>NH-C6Hß . 

Alle bis jetzt angestellten Versuche, aus den tertiären 
Butylhaloiden durch Behandlung mit Ammoniak, primären oder 
secundären Aminen die entsprechenden tertiären Butylamine 
darzustellen, sind negativ ausgefallen; es entsteht nur Iso- 
butylen, welches gar wenig Neigung hat, Reagentien wie NHj, 
H-NHR, H-NRa, H-CH(C00R)2 u. s. w. anzulagern. 

Eine solche Anlagerung gelingt aber doch, wenn auch in 
geringem Maasse, bei Anwendung von Anilin: 30 g tertiäres 
Butyljodid und 45 g Anilin (drei Moleküle) wirken in der Kälte 
langsam auf einander ein; es tritt eine langsame löobutylen- 
entwickelung (in drei Stunden wurden über 900 ccm gesammelt) 
ein, und nach 24 Stunden ist kein Jodid mehr vorhanden. 
Man versetzt mit Wasser und Alkali, behiandelt das in Aether 
aufgenommene, mit Aetzkali getrocknete und unter vermin- 
dertem Druck destillirte Basengemisch mit dem zweifachen Volumen 
tssigsäureanhydrid (unter Kühlung mit Wasser). Unverändertes 
Anilin wird hierdurch in Acetanilid übergeführt. Man versetzt 
mit Wasser und sobald kein Anhydrid mehr vorhanden ist, wird 
alkalisch gemacht und mit Aether extrahirt. Die basischen Be- 
standtheile werden der Lösung durch verdünnte Schwefelsäure 
entzogen; erhalten 6,7 g Gel vom Siedep. 205—210® (ganz im 
Dampf). Um eine geringe Menge von Anilin zu entfernen, wird 
das Oel mit 5 ccm Essigsäureanhydrid zwei Stunden lang in der 
Kälte stehen gelassen und dann die basischen und neutralen Be- 
standtheile wie soeben angegeben getrennt. Man erhält so 5 g 
feines tertiäres Butylanilin als ein schwach basisch riechendes 
Oel vom Siedepunkt 208 — 210® (ganz im Dampf).' 

0,1419 g gaben 0,4185 CGj und 0,1317 Ufi, 

0,2341 g „ 21 ccm Stickgas bei 20® und 74i mm Druck. 

Berechnet für Gefunden 
CioKiöN 

C 80,54 80,43 

H 10,07 . 10,31 . 

N 9,39 10,00 . : ' 
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In gaiiz analoger Weise entsteht ans 10 g tertiärem Amyh 
bromid oud 12 g Anilin (zwei Moleküle) bei längerem Erhitzen 
auf 60® neben viel /ff-Isoamylen eine kleine Menge tertiäres 
Amylanilin, 2,5 ccm, vom Siedep. 215 — 220® uncprrigirt (noch 
nicht g^nz frei von Anilin). 

Ueher die FränMand^WürtJs*schen Synthesen, 

Die gewonnenen Erfahrungen mit den höheren Alkylhalo'iden 
führen zü einer geringen Mödification der Auffassung der 
Würtz 'sehen Synthesen, welche ich frtther gegeben habe ^^) 5 
bei denselben ist eine gleichzeitige Alkyliden- und Alkylen- 
dissociation zu berücksichtigen. Die Dialkylbildung beruht auf 
einer theilwdsen Reduction des Alkylidens mit darauffolgender 
Yereinigüng der Alkyle, während das Alkylen einfach als solches 
frei wird. Für die Richtigkeit dieser Ansicht spricht die 
Thatsache, dass die tertiären Alkylhaloide, wie Jodbütyl resp. 
Jodamyl, 



bei der Behandlung mit Natrium nur Isobutylen resp. ß-lso- 
amylen neben Wasserstoff und Butan resp. Pentan, aber keine 
Spur von tertiärem Dibutjd bezw. Diamyl liefern ^). 

Von demselben Standpunkte aus ist die Einwirkung von 
Zink bezw. Quecksilber auf Jodäthyl wie folgt zu erklären. Das 
durch Dissociation gebildete Aethyliden lagert Zink bezw. 
Quecksilber an, 

CHfi-CH<^ +Zn bezw. Hg = CHa-CH^Zn bezw. CH8-CH=Hg, 

woraus dann durch Addition von Jodwasserstoff die Verbindung 
CHgCHg-Zn-J bezw. CHjCH^-HgJ entsteht. Zu Gunsten dieser 
Interpretation spricht namentlich auch das Verhalten von Jod- 



«») Diese Annalen »08, 271. 

**) Würtz, Compt. rend. 56, 715; Dobbln, Journ. ehem. Soc. 
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äthyl gegen Zink bei Gegenwart von Malonsäureäther^^); das 
durch Dissociation gebildete Aethyliden nimmt voreiLgsweise 
Yorbandenen Malonsäoreätber auf. 

D. Ceber das Verhalten von Alkylhalolden, welche nicht 
unter Abspaltung von HI in Methylen- oder Aethylenderivate 
Abergehen kSnnen. 

Es sind nur wenig Halogenderivate bekannt, welche 
diese Bedingungen erfüllen; am eingehendsten studirt sind die 
Band 808, S. 292 — 323 beschriebenen Chlor-, Brom- und 
Jodphenylacetylene (auch Chlor-, Brom- und Jodcyan); diese 
sind nun sogenannten doppelten Umsetzungsreactionen völlig 
unzugänglich, sie lassen sich nicht mittelst tertiärer Amine in 
tetraalkylirte Ammoniumhaloide überführen — was selbstver- 
ständlich wird, wenn zu solchen Umsetzungen eine Abspaltung 
von HX conditio sine qua non ist. 

Interessant in dieser Beziehung sind femer die Halogen- 
substitutionsproducte des Triphenylmethans, (CgHß)3=C-X; obwohl 
hier eine Methylen- oder Aethylendissociation ausgeschlossen 
ist, gehören diese Körper zu den reactionsfähigsten Alkyl- 
haloiden; sie reagiren mit Wasser, Alkohol, Aminen, Cyan- 
quecksilber, Natracetessigäther scheinbar unter doppelter Um- 
setzung. Das Studium dieser Körper, namentlich des von 
Schwarz entdeckten Bromtriphenylmethans hat nun gezeigt, dass 
diese Körper noch viel leichter Halogenwasserstoff abspalten als 
alle übrigen bekannten Alkylhaloide 

(CeH5)8-CBr = CeH4-C=(C6H6)4 HBr. 

\ I 

Das Lückenproduct 

CeH4-C=(CßH5)a 

u 

lässt sich aber ebensowenig wie die meisten Methylenderivate 
als solches isoliren; dass es aber als Zwischenproduct bei den 
Umsetzungen des Chlor- und Bromtriphenylmethans entsteht, 

^) Daimler, diese Annalen »40, 173. 
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ist in hohem Grade wahrscheinlich. Zu Gunsten meiner Inter- 
pretation *^^) dieser Synthese sprechen Erfahrungen, die neu- 
lich Weiler hei weiteren Versuchen über die Fittig'sche 
Synthese gemacht hat. Er fand^^), dass Brommesitylen, 

H O H, 

H CHa 

welches, wie ersichtlich, nicht u^ter Abspaltung von HBr in ein 
Phenylenderivat übergehen kann, bei der Behandlung mit 
Natrium viel s-Tetramethyldibenzyl, 

(CH3)2CeH3.CHa-CHa-CoHa(CH,)2 , 
liefert. Dieses merkwürdige Ergebniss erklärt sich leicht durch 
eine Dissociation des Bromesitylens in HBr und 

H CHg— >■ 

H CH, 

durch partielle Reduction dieses Lückenproductes entsteht dann 
wohl (CH3)2=G6H8-CH3 — ^, woraus durch Polymerisation sich 
Tetramethyldibenzyl bilden wird. Ich glaube deshalb, dass 
man in der Zukunft mehr solche Fälle entdecken wird. 

Das angewandte Bromtriphenylmethan wurde nach der 
Methode von Allen und Köllicker^^) dargestellt und aus 
Ligro'in umkrystallisirt. Die Substanz schmilzt bei ld2^ und 
siedet unzersetzt bei 230® unter 15 mm Druck. Beim Erhitzen 
auf 200® verliert sie nach Schwarz Bromwasserstoff unter 
glatter Bildung von Diphenylenphenylmethan. Eine ganz ana- 
loge Zersetzung des entsprechenden Chlorides ist schon früher 
von He mi Ii an'®) beobachtet worden; seine Versuche sind von 
E. und 0. Fischer wiederholt worden ''i) und hierbei wurde 

^ Diese Annalen »08, 272. 

Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 33, 1058. 
^ Diese Annalen »37, 110. 
«®) Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 14, 1522. 

Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 7, 1207. 

Diese Annalen 104, 257. 
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gefunden, dass sich gleichzeitig auch Triphenylmethan bildet, 
um so mehr, je reiner und je freier von Triphenylcarbinöl das 
angewaiidte Chlorid war. 

Eine Wiederholung des Versuches von Schvyarz zeigte, 
dass beim Erhitzen von reinem Brpmtriphenylmethan sich haupt- 
sächlich Triphenylmethan (1,1 g aus 5 g Bromid) neben viel 
Harz bildet; die Menge des entweichenden Bromwasserstoffes 
entspricht 66 pCc der Theorie. Unter Umständen, die nicht 
genau, festgestellt werden konnten, entsteht auch Diphenylen- 
phenylmethan ''^) (0,4 g, Schmelzp. 145^ neben 0,8 g Triphenyl- 
methan aus 5 g Bromid). 

Diese Resultate werden erhalten, ganz gleich ob man nach 
ein- bis zweistündigem Erhitzen auf 250^ direct oder unter 
vermindertem Druck abdestillirt oder ob man ohne zu destil- 
liren die Reactionsproducte durch Digeriren mit Benzol von dem 
rothen Harz befreit. 

Bei der Behandlung von Bromtriphenylmethan mit tertiären 
Basen wie Chinolin, Dimethylanilin, Triäthylamin entsteht unter 
keiner Bedingung ein tetraalkylirtes Ammoniumbromid. 

10 g Bromtriphenylmethan und 3,3 g Triäthylamin wurden 
in irockner Benzollösung sechs Stunden lang auf dem Wasser- 
bade erhitzt. Während dieser Zeit hatte sich neben viel rothem 
Harz Triäthylammoniumbromid in fast theoretischer Menge ab- 
geschieden. Das Salz wurde von dem Harz durch Lösen in 
Wasser getrennt und bei Zusatz von Alkali wurden 2,8 ccm 
reines Triäthylamin zurückgewonnen. Tertiäre Basen spalten 
somit aus dem Bromid einfach Bromwasserstoff ab, indem das 
hierbei entstehende Lückenproduct 



Hanriot und St. Pierre, Bull. soc. chim. [3], 1, 775, theilen 
mit, dass diese Substanz durch Erhitzen von Triphenylmethan- 
kalium entsteht; nach ihnen ist die Substanz mit Phenjlendiphenyl- 
methan, CoS^^^iiCoR^z i identisch — was bei Berücksichtigung 
ihrer Synthese aus Fluorenalkohol (Hemilian) sehr unwahrschein- 
lich ist. 
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sich gleichzeitig gänzlich in ein rothes Harz polymerisirt. 

Durch Metalle, Natrium, Zink und Quecksilber wird das 
Bromtriphenylmethan in absolut ätherischer Lösung ebenfalls 
unter Abspaltung von Sromwassersfoff in Triphenylmethan und 
in ein rothes Harz übergeführt. 

1. 5 g Bromid, 10 ccm absoluter Aether und 0,7 g Natrium 
in Form von Draht gaben nach sechsstündigem Erhitzen auf 
140 — 150® (bei 100^ tritt keine Umsetzung ein) 1,5 g Tri- 
phenylmethan. 

n. 5 g Bromid, 2 g reines granulirtes Zink und 20 ccm 
absoluter Aether wirken schon in der Kälte auf einander ein, 
das Zink wird von einem rothen Harz bedeckt ; nach kurzem 
Erhitzen auf 65® wurden 1,6 g Triphenylmethan in der Lösung 
gefunden. 

ni. 5 g Bromid, 7 g Quecksilber und 10 ccm absoluter 
Aether gaben nach dreistündigetn Erhitzen auf 100® 1,1 g Tri- 
phenylmethan. 

E. lieber das Yerhalteii der Alkylhalolde gegen Natriom- 
athylat bei Gegenwart von frisch gefälltem Qaecksilberoiyd. 

Das Verhalten der Alkylhalolde gegen alkoholisches Na- 
triumäthylat ist oben eingehend beschrieben worden; ganz an- 
dere Resultate werden erhalten, wenn man die Versuche bei 
Gegenwart von frisch gefälltem Quecksilberoxyd ausführt. Es 
tritt dann meistens keine Aether- bezw. Olefinbildung ein, son- 
dern es entstehen eigenthümliche Quecksilberverbindungen, die 
den von K. A. Hofmann entdeckten Mercarbidverbindungen 
nahe stehen. Bis jetzt ist diese Eeaction sorgfältig nur in 
der Aethylreihe studirt worden; genau wie die obigen Ver- 
suche mit Silbersalzen und Aethyljodid bei Gegenwart von 
Alkohol führt sie zu dem Schluss, dass Aethyliden ein Zwischen- 
product ist bei der Ueberführung von Jodäthyl in Aether mit- 
telst Natriumäthylat. Bei Gegenwart von Quecksilberoxyd nimmt 
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das intermediär gebildete Aethyliden nicht Alkohol auf, sondern 
den Sauerstoff des Quecksilberoxyds, indem es zu Acetaldehyd 
(Aethylidenoxyd) oxydirt wird; bei rascher Umsetzung geht der 
Aldehyd zum Theil in Crotonaldehyd und Aldehydharz über, bei 
langsamer Umsetzung vereinigt er sich dagegen gänzlich mit 
dem vorhandenen Quecksilberoxyd unter Bildung von etwa 
gleichen Theilen einer Quecksilberaldehydverbindung und eines 
Oxymercarbids. 

Das Quecksilberoxyd aus 40 g Quecksilberchlorid, wieder- 
holt durch Decantiren mit Wasser und Alkohol gewaschen, wird 
in möglichst wenig Alkohol suspendirt und mit 16 g BromäthyP^) 
und der alkoholischen Lösung von 3,4 g Natrium (ein Atom) 
versetzt. Nach siebenstündigem Erhitzen auf 50 — 60® war das 
Quecksilberoxyd gänzlich in ein grauweisses, schweres Pulver 
verwandelt. Das alkoholische Filtrat ist farblos und enthält 
viel Bromnatrium, aber kein Quecksilbersalz; es ist darin kein 
Aether vorhanden. Der gut mit Alkohol und mit Wasser ge- 
waschene Niederschlag wiegt 32,5 g und zeigt folgendes Ver- 
halten: Verdünnte Salzsäure bezw. Salpetersäure zersetzen ihn 
theilweise unter Freimachen von Acetylaldehyd ; ebenso wird 
das Salz in ätherischer Suspension durch tertiäres Jodbutyl zer- 
setzt. Die Gegenwart von Aldehyd wurde düfch Ueberfährung 
desselben in Aldehydammoniak festgestellt. Dass das Salz etwa 
zur Hälfte aus Oxymercarbid besteht, wurde auf folgende Weise 
nachgewiesen: 26,8 g des Salzes wurden eine Stunde lang mit 
90 ccm zehnprocentiger Salpetersäure auf dem Wasserbade er- 
hitzt; es tritt starker Geruch nach Aldehyd auf, das Salz löst 
sich in erheblicher Menge, der ungelöste Theil wird rein weiss 
und krystallinisch. Die Analyse des gut mit verdünnter Sal- 
petersäure und Wasser gewaschenen und über Schwefelsäure im 
Vacuum getrockneten Salzes ergab: 



Bei Anwendung von Jodäthyl entstehen dieselben Producte, nur 
verläuft die Umsetzung viel schneller, so dass gleichzeitig auch 
Crotonaldehyd und Aldehydharz gebildet werden. 
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Berechnet für 



Gefonden 



C 
H 



CaHgeOA(NO^ 
1,70 
0,28 



1,63 
0,15 



Das Salz (13 g) zeigt die Eigenschaften des von K. A. 
Hofmann^*) entdeckten Oxymercarbidnitrats ; mit Natronlauge 
gekocht, verwandelt es sich in graues, explosives Oxymercarbid, 
welches mit Salpetersäure wieder das Nitrat liefert. 

Ich halte es für wahrscheinlich, dass das gleichzeitig mit 
Oxymercarbid entstehende Salz identisch ist mit dem als ba- 
sisches Quecksilbersalz des Vinylalkohols beschriebenen Salz, 
welches ich früher aus reinem Aldehyd, Quecksilberoxyd und 
Soda bezw. Aetznatron erhalten habe^^). 

Behandelt man Jodmethyl mit methylalkoholischem Natrium- 
äthylat (ein Molektll) bei Gegenwart von Quecksilberoxyd, so 
entsteht kein Metbyläther; das Oxyd wird Einfach zu metal- 
lischem Quecksilber reducirt, was wohl in der Bildung von 
Pormaldehyd bezw. Ameisensäure seinen Grund hat. 

Benzylchlorid und alkoholisches Natriumäthylat hingegen 
reagiren selbst bei Gegenwart von Quecksilberoxyd in ganz 
normaler Weise auf einander ein. 

Es wurde constatirt, dass Propyl- und Isopropylbromid, 
Isobutyl- und tertiäres Butyljodid bei Gegenwart von Queck- 
silberoxyd mit alkoholischem Natriumäthylat grauweisse, schwere 
Niederschläge liefern, die vorläufig noch nicht gründlich unter- 
sucht sind; es wurde nur festgestellt, dass diese Niederschläge 
keine Spur von Oxymercarbid enthalten. 

F. Die Bissoeiaiion der Alkylnitrate und Alkylsalfaie. 



50 g Benzylchlorid, im gleichen Volumen absoluten Aethers 
aufgelöst, werden mit 75 g gepulvertem Silbernitrat 20 Stunden 
lang in der Kälte stehen gelassen und darauf zur Vollendung 

'*) Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 31, 1904. 
Diese Annalen »»8, 316. 



Benzylnitrat, CgEßCH^-O-NOg . 
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der Umsetzung fttnf Stunden lang auf 70—75® erhitzt. Beim 
Fractioniren unter vermindertem D^uck werden neben 10 g 
Vorlauf (Siedep.'OO — 106®) 51 g unter 20 mm Druck constant 
bei 106® siedendes B^nzylnitrat erhalten. 

0,2325 g gaben 0,4665 OOg und 0>0981,HjO. . 

0,3794 g „ .33.ccni Stickgas bei ,90® und 741 mm Druck. 

Berechnet für . : , . Gefunden. . - 

C 54,90 ' 54,72 

H 4,57 • • 4,69 

N 9,15 . 9,69^ 

Das Benzylnitrat zeigt nun in seinen Eeactionen durchausf 
das Verhalten eines Alkylhaloids, was darauf beruht, dass es 
analog den Benzylhaloiden mit merkwürdiger Leichtigkeit in 
Phenylmethylen und Salpetersäure dissociirt. Hierdurch er^ 
klären sich auch ^ seine stark explosiven Eigenschaften; ob- 
wohl es bei vermindertem Druck unzersetzt flüchtig ist, tritt 
beim Erhitzen auf 180-*-200® eine explosipnsaulige Zersetzung 
desselben ein, die bei Anwendung von mehr als 10 g Material 
sehr gefährlich werden kann. 

Verhalten gegen Natracetessigäther. 

14,2 g Benzylnitrat und 12 g Acetessigäther werden mit 
einer alkoholischen Lösung von Natriumäthylat (aus 2,1 g Na- 
trium, ein Atom) versetzt ; das Gemisch wird darauf drei Stun- 
den lang auf 100® erhitzt. Die Keactionsproducte sind genau 
dieselben, welche bei der Behandlung von Natracetessigäther 
mit einem Molekül Benzylchlorid. entstehen. Das abgeschie- 
dene Salz besteht nur aus Natriumnitrat; die alkoholische 
Lösung wird in viel Wasser gegossen, das ausgeschiedene 
Öel in Aether aufgenommen und init Chlorcalcium getrock- 
net. Beim Fractioniren unter vermindertem Druck werden, 
neben wenig Vorlauf (Acetessigäther), 10 g Benzylacetessig- 
äther vom Siedep. 175^ unter 30 mm Druck und 5,2 g Nach- 
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lauf vom Siedep. 176—240^ unter 30 mm Dnick erhalten; 
der zuletzt übergehende Antheil, 1 g, erstarrt sofort im ßefrler- 
gemisch; beim Umkrystallisiren aus niedrig siedendem Ligro'in 
werden farblose Nadeln vom Schmelzp. ö7^ erhalten, die in 
ihren Eigenschaften mit Dibenzylacetessigäther identisch sind. 

Die Identität des bei 175^ unter 30 mm Druck siedenden 
Oeles mit Benzylacetessigäther wird femer festgestellt durch 
üeberführung desselben (5 g) mittelst kalter, concentrirter 
Scbwefelsäure in y- Methylindencarbonsäure (1 g)^'), Schmelz- 
J)unkt 200^ (aus Alkohol). 



Benzylniträt giebt bei der Behandlung mit Natriummalon- 
öäureätber (ein Molekül) genau dieselben Producte wie Benzyl- 
chlorid. 14 g Malonsäureäther und 13,8 g Benzylniträt werden 
mit einer alkoholischen Lösung von einem Molekül Natrium- 
äthylät versetzt und 1^/^ Stunden lang auf 80-^90® erhitzt. 
Das ausgeschiedene S£dz, 5,1 g, besteht hauptsächlich aus Na- 
triumnitrat, enthält aber nach einer quantitativen Bestimmung 
0,274 g Natriumnitrit. 

Das durch Wasser aus dem Filtrat abgeschiedene Oel wird 
iBorgfältig unter vermindertem Druck fractionirt. Der Vorlauf, 
4,9 g vom Siedep. 96 — 110^ unter 25 mm Druck, enthält 
Malonsäureäther neben Spuren von Benzaldehyd und Benzyl- 
niträt. 

Die Hauptfraction, 6,3 g vom Siedep. 177 — 179^ unter 
22 mni Druck, besteht aus reinem Benzylmalonsäureäther ; 
sie gab beim Verseifen mit drei Molekülen alkoholischen Kalis 
4,4 g Benzyimalonsäure ^^), Schmelzp; 105 — 108^ woraus durch 
Erhitzen aüf 180^ 3,0 g hei 46^^ schmelzende und bei 276^ bis 

Christ, diese Annalen 123. 
") Roser, diese Aiymlen 157. 

Bischoff und Seubert, diese Annalen ^30, 93; vergl. Fittig 

u. Kö.ders, diese Annalen 256, 92. 
''O Conrad, diese Annalen J^04, 174.. 



Verhalten gegen Natriummalonsämeäther. 
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277^ (ganz im Dampf) siedende Hydrozimmtsänre gewonnen 
wurden. Der Nachlauf, 4,5 g Oel Tom Siedep. 180 — 240^ unter 
20 mm Druck, lieferte beim Verseifen mit alkoholischem Kali 
(5 g) ein Gemisch von Benzylmalonsäure und Dibenzylessig- 
säure ^) neben wenig Dibenzylmalonsäure , 0,15 g, Schmelz- 
punkt 175^ 



Erhitzt man eine Lüsung von 5 g Benzylnitrat in 9,8 g 
Dimethylanilin (zwei Moleküle) auf 100^ so tritt sofort Trübung 
ein und nach dreistündigem Erhitzen haben sich zwei Oel- 
schichten gebildet; beim Erkalten erstarrt die untere Schicht 
vollständig, während die obere, 3 ccm, aus unverändertem Di- 
methylanilin besteht. Es werden 8 g mit Aether gewaschene, 
feste Substanz vom Schmelzp. 149^ erhalten; sie ist leicht lös- 
lich in kaltem Wasser, wird von Aetzalkalien nicht ge^it und 
zeigt durchaus das Verhalten eines Tetraalkylammoniumnitrats. 
Der Körper ist somit als Benzyldimethylphenylsmmoniumnitrat 
zu betrachten; das entsprechende Chlorid entsteht, wie schon 
Michler gefunden hat^^), beim Erhitzen von Benzylchlorid und 
Dimethylanilin. 

Die Versuche mit Benzylnitrat beweisen somit, das» man 
mit dieser Substiuiz den Acetessigäther, Malonsäureäther and 
wahrscheinlich alle anologen Körper, wie Cyanessigäther, Malon- 
nitril, Benzylcyanid u. a. dergl. mehr genau wie mit Benzylchlorid 
benzyliren kann; sie zeigen femer, dass man hiermit, genau 
wie mit den Alkylhalo'iden , tertiäre Amine und wohl auch 
Ammoniak und die primären und secundären Amine in benzylirte 
Ammoniunmitrate überführen kann. Diese Beactionen können 
nur auf eine Dissociation des Benzylnitrats in Salpetersäure 
und in Phenylmethylen, 

^) Vergl. Lellmann und Schleich, Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 
439. 

Bischoff und Seubert, diese Annalen 101. 
Ber. d. deutsch, ehem. Ges. lO, 2079. 



Benzylnitrat und Dimethylanilin, 
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C0H5CH' 



<■ 



und darauffolgende Anlagerung von Malonsäureäther 



von Aminen H-NHg, H-NHR, H-NB^, bezw. von trialkylirten 
Ammoniumsalzen, B^NH.ONO^, an Phenylmethylen zurückgeführt 
werden^*). 

BeneyVnitrat und alkoholisches Kali hezw. Natriumäthylat. 

Während Benzylnitrat sich noch gegen alkoholiBches Kalium- 
acetat ganz analog dem Benzylchlorid verhält^), entsteht bei 
der Behandlung desselben mit alkoholischem Kali bezw. Natrium- 
äthylat keine Spur von Benzyläthyläther, sondern quantitativ 
salpetrigsaures Salz und Benzaldehyd bezw. dessen durch Alkalien 
entstehende Zersetzungsproducte. 

15,4 g Benzylnitrat werden zu einer concentrirten alkoho- 
lischen Lösung von 6 g Aetzkali (berechnet für ein Molekül 
6,2 g) hinzugesetzt; es tritt sofort Umsetzung ein, die Lösung 
erwärmt sich bis auf 70^, ein weisser, krystallinischer Nieder- 
schlag scheidet sich ab, während die Lösung sich nur ganz 
schwach gelblich färbt. Zur Vollendung der Umsetzung wird 
schliesslich noch eine Stunde lang auf 100® erhitzt. Der ab- 
filtrirte und gut mit Alkohol und Aether gewaschene Niederschlag 
wiegt nach dem Trocknen 6,7 g und besteht aus fast reinem 
Kaliumnitrit. 

Es wurde eine Lösung von 2 g Salz in einem halben Liter Wasser 
hergestellt ; hiervon waren 24,2 ccm nöthig, um 20 com mit Schwefelsäure 
angesäuerte Vio n-Permanganatlösung zu entfärben. Hiemach besteht 
das Salz zu 87,91 pC. aus KNO2. 

«0 Diese Annalen Ä98, 256—268. 
Diese Annalen 231—256. 

^) Es entstehen Benzylalkohol und Benzylaoetat, yergl. Seelig , 
Joum. f. prakt. Chem. [2] 3», 157. Benzylnitrat, 10 g, Alkohol, 
10 g, und Kaliumacetat, 10 g (IV« Moleküle) wirken bei sieben- 
stündigem Erhitzen auf 100° nicht aufeinander ein, wohl aber bei 
siebenstündigem Erhitzen auf 150°. 



HCH(COOR)a 
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Das alkoholische Filtrat (neutral) gab nach dem Ab- 
destilliren des Alkohols, Zusatz von Wasser, Extrahiren mit 
Aether und Trocknen mit Calciumchlorid 7,4 g (berechnet 
10,5 g) Benzaldehyd vom Siedep. 175 — 178®; mit Sand ge- 
mischt und in einer Schale an der Luft 24 Stunden stehen 
gelassen, wurde es bis auf eine Spur neutralen Oeles in 4,5 g 
Benzoesäure übergeführt. Diese Reaction ist auf folgende Weise 
zu erklären : Wie in den schon discutirten Fällen dissociirt das 
Nitrat in Salpetersäure und Phenylmethylen ; während das 
Phenylmethylen bei obigen Versuchen mit Maionsäureäther, 
Acetessigäther, Dimethylphenylanilin, Kaliumacetat (Essigäther) 
diese Reagentien einfach anlagert, findet hier auf Grund des 
viel stärker alkalischen Zustandes der Lösung keine Anlage- 
rung von Alkohol statt, sondern das Phenylmethylen ver- 
brennt einfach zu Benzylidenoxyd (Benzaldehyd); der hierzu 
nöthige Sauerstoff kommt von der vorhandenen Salpetersäure 
bezw. Kaliumnitrat her. 

Diese Erklärung der Reaction muss um so mehr als einzig 
mögliche erscheinen, wenn man berücksichtigt, dass es eine 
ganze Anzahl anderer Alkylnitrate , R-CHgONOj,, giebt, bei 
welchen bei der entsprechenden Behandlung nur eine Aether- 
bildung, 

ßCHa-OCaHg (aus Il-CH<^ -|- H-OCaHj) 

stattfindet, oder eine Aether- und eine Aldehydbildung gleich- 
zeitig nebeneinander herlaufen (siehe unten). 

Ein entsprechender Versuch mit 20 g Benzylnitrat und 
etwas mehr als einem Molekül alkoholischen Natriumäthylats 
(aus 3,3 g Natrium statt berechnet für ein Atom 3 g) ergab 
Folgendes: Die Umsetzung tritt langsam In der Kälte ein und 
ist nach einstündigem Erhitzen auf 100® vollendet. Das aus 
der alkoholischen Lösung abgeschiedene Salz wiegt 10,2 g und 
enthält nach der Titrirung mit Permanganatlösüng 7,42 g Na- 
triumnitrit. Es ist darin auch benzoesaures Natrium vorhanden 
(Menge nicht bestimmt). Das alkoholische Filtrat gab beim 
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Aufarbeiten 9,5 g Oel vom Siedep. 185 — 210® und 1,4 g eines 
höher siedenden Oeles (Benzylbenzoat?), Die Hauptmenge des 
Oeles, 9,5 g, enthält keine Spur von Benzaldehyd, sondern besteht 
aus einem Gemisch von Benzylalkohol und Aethylbenzoat — die 
Zersetzungsprodncte des Benzaldehyds mit Natriiimäthylat ^^). 

Eine Spaltung von Benzylnitrat in Benzaldehyd und sal- 
petrige Säure tritt ebenfalls durch sorgfältiges und langsames 
Erhitzen desselben in einer Kohlensäure- Atmosphäre auf 1 50® bis 
180® ein; der Benzaldehyd geht aber hierbei grösstentheils in 
Benzoesäure über. 

Die Aehnlichkeit des Benzylnitrats mit den Benzylhalo'ideu 
wirft nun die Frage auf, ob nicht alle Alkyluitrate sich gegen 
Reagentien wie die Alkylhaloide verhalten, und wenn dies der 
F^dl ist, wie verhalten sich die Alkylester von anderen Sauer- 
stoff enthaltenden Säuren, wie Schwefelsäure, salpetrige Säure, 
Benzoesäure, Essigsäure? 

Eine gründliche Untersuchung zeigt, dass nur die.Aether 
der Salpetersäure" und der Schwefelsäure ein analoges Verhalten 
zeigen. Man kann mit diesen den Acetessigäther, Malonsäure- 
Üther und analoge Körper, sowie auch Ammoniak und die Amine 
alkyliren. Mit alkoholischem Kali bezw. Natriumäthylat findet 
keine oder nur sehr wenig Verseifung derselben statt, sondern 
das durch Dissociation derselben gebildete Alkyliden vereinigt 
sich entweder mit vorhandenen Alkohol zu einem Aether, 
R-CHgOCjH5 , 

oder verbrennt (im Falle der Nitrate) theilweise oder gänzlich 
zu Alkylidenoxyd (Aldehyd). 

Die Alkylester der s£dpetrigen Säure, der Essigsäure, bezw. 
der Benzoesäure u. a. dergl. mehr, zeigen im Gegensatze hierzu 
ein ganz verschiedenes Verhalten; mit alkoholischem Kali tritt 
eine normsde Verseif ung, wie z. B. 

/OH 

RON=0 + KOH = RON< = : NOK -|- ROH 

^OK 

^ Vergl. Ciaisen, Ber. d. deutsch, ehem. Ges. »O, 646. 
Annalen der Chemie 309. Bd. 1 2 
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ein, ohne dass sich eine Spur eines Aethers bildet. Mit 
Ammoniak bezw. mit primären und secundären Aminen findet 
unter Anlagerung dieser Keagentien eine Säureamidbildung 

>C=0+H-NHa = >C< « CeHftC-NHa + ßOH, 

RO^ RO^ \0H II 



bezw. eine Bildung eines Diazokörpers oder eines Nitrosamins, 

/NHCeHs 

ßON*0 + H-NHCeHß = RON< = N=N-CeHß + ROH 

\OTT I 



^OH 

oder 



OH 



/OH 

RON=0 + H-NRg « RON<; = : N-NRo -f ROH 
^NR, 

Statt. Diese Aether vermögen den Acetessigäther oder die 
tertiären Amine durchaus nicht weiter zu alkyliren. 

Dieser schroffe Gegensatz im Verhalten der verschiedenen 
Säureester ist so unerwartet und auffallend, dass er früher 
niemals geahnt noch berücksichtigt worden ist, obwohl hierfür 
eine ganze Anzahl von Beobachtungen in der Literatur sprechen. 
Es ist längst bekannt, dass die alkylschwefelsauren Salze bei 
der trocknen Destillation mit Kaliumsalzen sich wie Alkylhaloide 
verhalten ; diese Umsetzungen sind alle auf eine Alkylidendisso- 
ciation der alkylschwefelsauren Salze und darauffolgende An- 
lagerung der durch HOSO^OK freigemachten Säuren an Alky- 
liden zurückzuführen. 

Erlenmeyer^*) hat gefunden, dass äthylschwefelsaure» 
Kalium beim Erhitzen mit wässrigem Ammoniak auf 120^ 
Aethylamin liefert. 

Passen bemerkt^®), dass man Ammoniak und pritnäre 
Amine durch Erhitzen mit einer wässrigen Lösung von methyl- 
schwefelsaurem Kalium leicht methyliren kann. Die Yeföuche 



Vergl. diese Annalen 298, 324. 
^) Jahresb. f. Chem. 1875, 617. 

Ber. d. deutsch, chem. Ges. S4, 1678. 
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von Claesson und LundvalP®) zeigen, mit welch' merk- 
würdiger Leichtigkeit man Ammoniak und Amine mittelst Di- 
methylsulfat methyliren kann. Juncadella^^) bemerkt, dass 
man mit Methylnitrat Ammoniak leicht in methylirte Amine 
überführen kann; dieser Versuch ist von einer ganzen Anzahl 
Fachgenossen wiederholt und auf höhere Alkylnitrate angewandt 
worden ®*). 

Aethylschwefelsäure ^) , Diäthylsulfat ^) und benzolsulfo- 
saures AethyP^) liefern beim Erhitzen mit Alkohol, analog wie 
Jodäthyl und Natriumäthylat, Aethyläther. 

Alle diese Reactionen — die Aetherbildung, die Amin- 
bildung und die Alkylirung des Acetessigäthers und verwandter 
Körper mittelst der Alkylsulfate und -nitrate — siehe diese Ab- 
handlung — sind nun auf eine Alkylidendissociation der Alkyl- 
halo'ide, Alkylsulfate, Alkylnitrate zurückzuführen, woraus dann, 
durch Anlagerung von Ammoniak, Alkohol, Acetessigäther, die 
Amine, RCH^-NHa, die Aether, RCH2OC3H5, die alkylirten 
Acetessigäther, 

xXXOH)CH, 
R-CHa-C<f , 
^COOR 

gebildet werden. 

Der merkwürdige Unterschied im Verhalten der Alkylester 
emerseits der Salpetersäure und Schwefelsäure, andererseits der 
Essigsäure, Benzoesäure, SEdpetrigen Säure u. a. mehr wird durch 
zwei Factoren bestimmt 



^) Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 13, 1699. 
Joum. f. pract. Chem. 77, 30. 

Lea, Jahresb. f. Chem. 1861, 493; 1862, 331; Duvillier, Ann. 
chim. phys. [5] 23, 321; Malbot und Duvillier, Ann. chim. 
phys. [6] 10, 284; Wallach und Schulze, Ber. d. deutsch, 
chem. Ges. 14, 421. 

Williamson, diese Annalen 77, 37; 81, 73. 
»*) Claesson, Joum. f. pract. Chem. [2] 19, 255—260; Erlen- 
meyer, diese Annalen 162, 373—380. 

Krafft, Ber. d. deutsch, chem. Ges. 26, 2829; vergl. diese 
Annalen 298, 322. 

12* 
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I. Alle diese Körper, sowie auch die Alkohole, 

und die Aether^^), Cj^H^j^ 4. lOC^Hg, disspciiren in Alkyliden, 
BCH= und in HX (wo X = Cl, Br, J, -ONO^, -ONO, 
HSO^j-OCOCHa, -OCOCßHß, -OH oder -OCaH^ s€i^ kann). Die 
Kraft aher, mit welcher das Alkyliden das HX je nach seiner 
Natur festhält, ist auffallend verschieden, oder, was auf dasselbe 
hinaufkommt, der Dissociationspunkt der verschiedenen Derivate 
ist sehr verschieden. Die Alkylsulfate and Alkylnitrate zer- 
setzen sich schon bei verhältnissmässig niedriger Temperatur. 

Es ist oben nachgewiesen worden, dass Alkyliden bei 
gleichzeitiger Gegenwart von Alkohol und Salpetersäure bezw. 
Schwefelsäure erstere Substanz vorzugsweise anlagert; ist aber 
gleichzeitig Alkohol und eine Säure wie HONO, HOCOCH3 oder 
HOCOCßHg vorhanden, so wird mehr Säure als Alkohol von 
dem Alkyliden aufgenommen. 

Dies sowie auch die physikalischen Eigenschaften, be- 
weist nur, dass die Alkylester der Essigsäure, Benzoesäure und 
salpetrigen Säure tmgleich viel beständiger sind, als die Ester 
der Schwefelsäure und Salpetersäure. Um bei ersteren Körpern 
eine Alkylidendissociation zu bewirken, bedarf es deshalb be- 
deutend mehr Energie (genau wie zur Umsetzung des Brom- 
benzols und des w - Bromstyrols im Vergleich mit anderen 
Alkylbromiden), und da femer diese Körper auch auf eine 
andere Weise (H) reagiren können, so findet unter gewöhn- 
lichen Umständen nur Reaction II statt. Es ist aber zu er- 
warten, dass hei richtig gewählten Bedingungen, d. h. unter 
solchen, bei welchen Reaction II nicht eintreten kann, man mit 
den Alkylestern der Säuren HONO, HOCOCH3 oder HOCO-CgHg 
u. a. dergl. mehr, sowie auch mit den Alkoholen und Aethem, 
CjjHjn + lOH, C^Hgjj + jOCaHg, ebenfalls Alkylirungen wird be- 
wirken können. 

II. Die Alkylester der in Rede stehenden Säuren sind als 
ungesättigte Körper, 

^) Vergl. diese Annalen 298, 305, 326. 
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ßON=0, 




zu betrachten; sie können deshalb Reagentien wie Wasser, 
H-OH, Alkohol, H-OCgH^, Ammoniak, H-NHg, u. a. dergl. mehr 
unter Anlagerung an die vorhandene N=0, S=0 oder C=0- 
Gruppe aufnehmen^') und so wird dann eine Verseifung, eine 
Säureamidbildung oder Bildung eines Diazokörpers u. s. w. statt- 
finden müssen. 

Bei den Alkylestern der salpetrigen Säure, Essigsäure, 
Benzoesäure u. a. dergl. mehr ist nun erstens die vorhandene 
ungesättigte Gruppe sehr reactionsfähig und zweitens besitzen 
diese Körper einen hohen Dissociationspunkt; es findet deshalb 
eine Reaction ausschliesslich nach II statt. Bei den Alkylestern 
der Salpetersäure und Schwefelsäure sind diese Verhältnisse 
gerade umgekehrt; sie besitzen erstens einen niedrigen Disso- 
ciationspunkt und zweitens ist die vorhandene ungesättigte NO2-, 
SOj-Gruppe weniger reactionsfähig, so dass in diesen Fällen 
ausschliesslich oder doch vorwiegend Alkylidencondensationen 
(I) eintreten. 

Verhalten der Älkylnitrate gegen, alkoholisches Kali. 

Es wird gewöhnlich angenommen, dass die Alkyläther der 
Salpetersäure bezw. der Schwefelsäure bei der Behandlung mit 
alkoholischem Kali in Kaliumnitrat bezw. in Kaliumsulfat und 
den betreffenden Alkohol, ROH, gespalten werden (Verseifung); 
bei Durchsicht der betreffenden Literatur findet man diese 
Angabe von den verschiedensten Forschern bestätigt — und 
dennoch ist sie ganz unrichtig. Das Verhalten der Älkylnitrate 
gegenüber alkoholischem Kali wurde gründlich studirt und es 
zeigte «ich, dass drei unabhängige Reactionen nebeneinander 
stattfinden können. 

1) Äetherbildimg. Das durch Dissociation gebildete Alky- 
liden nimmt einfach Alkohol auf: 



*^') Vergl. diese Annalen 298, 202—206, 218. 
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RCH' 



+ HOC2H5 



RCHaOCjHg, 



Während die abgespaltene Salpetersäure in Kaliumnitrat über- 
geht. Beim Methylnitrat ist dies der einzig stattfindende 
Vorgang. 

2) Aldehydbildung, Das durch Dissociation gebildete Alky- 
liden nimmt Sauerstoff aus der abgespaltenen Salpetersäure auf 
und geht in Alkylidenoxyd (Aldehyd) bezw. die hieraus durch 
Alkali entstehenden Zersetzungsproducte über; aus der Menge 
des gebildeten Nitrits ist der Betrag dieser Zersetzung genau 
zu ersehen. Beim Benzylnitrat (siehe oben), Glycolnitrat und 
Nitroglycerin findet die Umsetzung aitssehUesslich auf diese 
Weise statt. Diese Reaction verspricht von grossem Werthe 
zu werden, um Dissociationsvorgänge in der Zuckergruppe zu 
Studiren, da man mit ihr scharf zwischen einer Methylen- und 
Aethylendissociation unterscheiden kann. 

3) Verseifung. Es findet in ganz untergeordneter Weise, 
um so mehr je beständiger das Alkylnitrat, eine normale Ver- 
seifung 

R0N|^ -I-KOH « RON<( = KON<f -|- ROH 



Statt; bei den höheren Alkylnitraten findet durch eine An- 
lagerung von Aethylalkohol 



und darauffolgende Abspaltung von ROH eine theilweise Um- 
wandlung zu Aethylnitrat statt. Man erhält deshalb hier immer 
ein Gemisch von zwei Aethern, RCH^OCgEg und CJH5OC2H5 
(nach 1). 

Interessant ist der Unterschied zwischen Alkylhaloiden und 
Alkylnitraten in ihrem Verhalten gegenüber alkoholischem Kali; 
bei den Alkylnitraten findet gar keine Olefmbildu/ng statt, woraus 



^0 



OH 
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za schliessen ist, dass hier, im Gegensatz zu den meisten Alkyl- 
haloiden, nur eine Alkylidendissociation eintritt. 

Die Versuche mit den Alkylnitraten wurden in ganz ähn- 
licher Weise wie diejenigen mit den Alkylhalo'iden ausgeführt, 
80 dass hier nur die Ergebnisse derselben kurz zusammen- 
gestellt werden. 

1) Methylnitrat, 48,5 g, und 75 g Aetzkali (zwei Moleküle) 
in der vierfachen Menge Alkohol aufgelöst, wirken bei 30 — 40® 
aufeinander ein. Es wurden ohne besondere Sorgfalt mehr wie 
9 Liter Methyloxyd gesammelt (berechnet 15 Liter). Der 
Salzrückstand wog 60,5 g und enthielt keine Spur von 
Ealiumnitrit. 

2) Äethylnitrat, 20 g, und alkoholisches Kali, 13,1 g (ein 
Molekül), gaben nach fünftägigem Stehen in der Kälte neben 
Aethyläther, Aldehydharz und wenig unverändertem Nitrat 12,5 g 
Salzgemisch, welches nach einer quantitativen Bestimmung 
mit angesäuerter Permanganatlösung 24,12. pC. Kaliumnitrit 
enthielt. 

Ein zweiter Versuch mit 70 g Aethylnitrat und 57 g Aetz- 
kali (l^/^ Molekül) in der vierfachen Menge Alkohol aufgelöst, 
gaben nach sorgfältigem, zweistündigem Erhitzen auf 50 — 70® 
21 ccm Aethyläther, Siedep. 34,2 — 35®, 8 ccm unverändertes 
Aethylnitrat, 2,95 g Aldehydharz und 53 g in Alkohol unlös- 
lichen Salzrückstand, worin 11,6 pC. Kaliumnitrit 

3) Normalpropylnitrat , 45,5 g, und 64,4 g Aetzkali 
(2^/2 Moleküle) in Alkohol aufgelöst, gaben nach zweistündigem 
Erhitzen auf 80® 20 ccm Aethergemisch vom Siedep. 36 — 64®; 
dasselbe bestand aus Aethyläther (5,5 ccm rein erhalten) und 
n-Propyläthyläther vom Siedep, 64®. Der Ssdzrückstand ent- 
hielt 11,5 pC. Kaliumnitrit. 

4) Isopropylnitrat, 26 g, und 37 g Aetzkali (2V2 Moleküle) 
in Alkohol aufgelöst, gaben nach anderthalbstündigem Erhitzen 
auf 80—90® 7 ccm eines Gemisches von Aethyläther und Iso- 
propyläthyläther, Siedep. 36 — 55®. Der Salzrückstand, 18 g, 
enthielt 16,72 g salpetrigsaures Kali. 
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b} Isohutylnitrat, 58,5 g, und 62,4 g Aetzkali (zwei Mole- 
küle) in der vierfachen Menge Alkohol aufgelöst, gaben nach 
zweistündigem Erhitzen auf 70—80^ 9 ccm eines von 36—82® 
siedenden Gemisches aus viel Aethyläther mit wenig Isobutjl« 
äthyläther. Aus der vom Salzrückstand abfiltrirten LösuDg 
wurden durch Zusatz von Wasser und Extrahiren mit Aether 
6,6 g Oel vom Siedep. 98—115® gewonnen; dasselbe bestand 
zum Theil aus Isobutylalkohol. Der Salzrückstand, 55,5 g, ent- 
hielt 35,42 pC. Ealiumnitrit. 

6) Isoamylnürat, 54 g, und 49 g Aetzkali (zwei Moleküle) 
in Alkohol aufgelöst, gaben nach einstündigem Erhitzen auf 
90® 21 ccm eines Aethergemisches, aus dem durch fractionirte 
Destillation 6 ccm reiner Aethyläther und 8 ccm Isoamyläthyl- 
äther vom Siedep. 106 — 112® gewonnen wurden. Der alkoho- 
liscbe Rückstand lieferte nach Zusatz von Wasser und vier- 
maligem Extrahiren mit Aether neben etwas Harz 9 ccm eines 
Oeles vom Siedep. 125 — 135®; dasselbe bestaöd zum Theil aus 
Isoamylalkohol. Der Salzrückstand, 29,5 g, enthielt 18,04 pC. 
salpettigsaures Kali. 

7) Glycölnürat Henry theilt mit^®), dass Glycolnitrat 
durch alkoholisches Eali in Glycol und Ealiumnitrat gespalten 
wird ; diese Angabe ist ganz unrichtig. Das Glycolnitrat wurde 
durch Zusatz von 10 ccm Glycol zu einem auf — 10® bis •—15'' 
abgekühlten Gemisch von 20 ccm Salpetersäure (1,52) und 
40 ccm concentrirter Schwefelsäure (1,8) dargestellt^^). Aus- 

Ann. chim. phys. [4] 27, 256. 

Ich möchte hier ganz besonders auf ein furchtbar explosives Ge- 
misch aufmerksam machen, welches bei vorsichtigem Zusatz von 
absolutem Aether zu einem auf — 10^ bis — 15^ abgekühlten Ge* 
misch von 25 ccm Salpetersäure (1,4) und 60 ccm concentrirter 
Schwefelsäure (1,8) entsteht^ 

Der Versuch wurde angestellt, um so sehen, ob sich so Aethyl* 
nitrat bilden würde. Der Aether löst sich zunächst klar in der 
Lösung auf; plötzlich und ohne die geringste Warnung, nachdem 
etwa 12 ccm Aether hinzugefügt waren, explodirte das Gemisch nü* 
colossaler Gewalt. Es hatte sich keine Spur von Aethylnitrat 
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beute 20 — 22 g mit Wasser und Sodalösung gut gewaschenes 
und mit Chlorcalcium getrocknetes Oel. Setzt man allmählich 
unter Kühlung mit fliessendem Wasser 20 g Glycolnitrat zu 
einer concentrirten alkoholischen Lösung von 15,6 g Aetzkali 
{zwei Moleküle), so tritt die Umsetzung so heftig ein, dass der 
Alkohol ins Sieden kommt; die Lösung färbt sich gelbbraun 
und es scheidet sich ein hygroskopisches, klebrigea und harziges 
Kaliumsal2 ab. Das Salz wird abfiltrirt, mit Alkohol und 
Aether gewaschen und durch Auflösen in Wasser von dem 
Harz befreit. 

Beim Eindampfen auf dem Wasserbade werden 19,8 g Salz- 
rückstand erhalten; derselbe besteht aus einem Gemisch von 
salpetrigsaurem Kalium und Kaliumglycolat. Das Salzgemisch 
-wird mit überschüssiger verdünnter Salzsäure versetzt, wobei 
Ströme von salpetriger Säure entweichen und die Lösung auf 
dem Wasserbade eingedampft. 

Der Eückstand wird mit Alkohol digerirt; der alkoholische 
Auszug hinterlässt 2 g eines sauren Syrups, aus dem durch Kochen 
mit Wasser und 1 g Aetzkalk nach Fällung des Kalküberschusses 
mit Kohlendioxyd 2,9 g reiner glycolsaurer Kalk gewonnen 
wurde, entsprechend 1,7 g Glycolsäure. Die Analyse des zweimal 
aus Wasser umkrystallisirten und bei 110 — 120® getrockneten 
Kalksalzes ergab: 

0,4052 g gaben 0,1206 GaO. 



geschieden. Ich vermuthe, dass sich Knallsäure oder Acetylhyper- 
oxyd bei der Reaction gebildet hat. 

Bei Berücksichtigung der Resultate, welche beweisen, dass 
Aethyliden eine grössere Verwandtschaft für Alkohol als für 
Schwefelsäure bezw. Salpetersäure besitzt (siehe oben), wird ohne 
weiteres klar, warum sich kein Aethylnitrat bei dieser Eeaction 
bildet. Das durch Dissodation des Aethyläthers gebildete Aethy- 
liden nimmt einfach den abgespaltenen Alkohol vorzugsweise 
wieder auf. 



Ca 



Berechnet für 
CaG4He06 
21,05 



Gefunden 



21,05 
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Die Bildung der Glycolsäure lässt sich auf Grund der Ver- 
suche mit Benzylnitrat aus einer intermediären Bildung von 
Glyoxal herleiten, welches bekanntlich durch Alkalien sofort in 
Glycolsäure übergeführt wird. 

Aus Nitroglycerin entstehen bei Einwirkung von alkoho- 
lischem Kali, wie Hay^®^) zuerst gezeigt und Maquenne ^®^) 
bestätigt hat, salpetrigsaures, ameisensaures und essigsaures 
Kalium. Es ist sehr wahrscheinlich, dass hierbei zunächst der 
Ketodialdehyd, HOC-CO-COH, als Zwischenproduct auftritt, aber 
durch das Alkali sofort weiter zersetzt wird. 

Um eine glatte Ueberführung der Alkylnitrate bezw. des 
Glycolnitrats und des Nitroglycerins in salpetrige Säure und in 
die entsprechenden Aldehyde bezw. in Glyoxal oder in den 
Ketodialdehyd zu erzielen, wird es nöthig sein, diese Zer- 
setzungen in neutraler Lösung auszuführen. Vorläufige Ver- 
suche, die ich in dieser Richtung angestellt habe, sind vielver- 
sprechend; es ist deshalb meine Absicht, die Zersetzung der 
salpetersauren Ester der polyatomischen Alkohole, wie Glycol, 
Glycerin, Erythrit, Mannit, Dulcit u. dergl. mehr in der 
nächsten Zeit von dem hier gewonnenen Standpunkte aus gründ- 
lich zu untersuchen. 

Yerhalten verschiedener Säureester gegen alkoholisches Kali. 

1) Methylsulfat, 30 g, und 54 g Aetzkali (vier Moleküle) 
in Methylalkohol aufgelöst, wirken in der Kälte aufeinander 
ein unter Bildung grosser Mengen von Methyloxydgas; es 
bildete sich genug Gas, um 300 ccm Wasser bei 18® zu 
sättigen, woraus man auf die Gegenwart von 11 Liter Methyl- 
oxyd schliessen könnte (berechnet 11 Liter), doch kann der 
Versuch kaum als quantitativ genau angesehen werden. 

2) Aethylbenzoat, 50 g, und 39,5 g Aetzkali (zwei Mole- 
küle) in der vierfachen Menge Alkohol aufgelöst, reagiren in 



Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 18, Ref. 268. 
Ann. chlm. phys. [6] 24, 522. 
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der Kälte; es entsteht Eaüombenzoat, aber keine Spur von 
Aethyläther. 

8) AeiHhylacetat, 40 g, nnd 54 g Aetzkali (zwei Moleküle) 
in Alkohol aufgelöst, gaben Ealiumacetat, aber keine Spar von 
Aethyläther. 

4) AetJiylnürity 23 g, und je 26 g Alkohol und Aetzkali 
gaben l) nach längerem Stehenlassen in der Kälte, 2) nach 
mehrstündigem Krhitzen auf 100^ nur Kaliumnitrit, aber keine 
Spur von Aethyläther (zwei Versuche). 

5) IsoamylnitrU, 40 g, und 40 g Aetzkali (zwei Moleküle) 
in der vierfachen Menge Alkohol aufgelöst, gaben beim Krhitzen 
auf 30 — 95® 1900 ccm Aethylnitritgas, 15,5 g Kaliumnitrit und 
Isoamylalkohol, aber keine Spur von Isoamyläthyl- oder von 
Aethyläther. 

6) Ich habe früher Benzhydrolacetat, (CeH5)2CH-0C0CH3 , 
in Quantitäten von mehr als 100 g mehrmals mit alkoholischem 
Kali in der Kälte behandelt ^^^) und in glatter Weise nur Benz- 
hydrol völlig frei von dem Aether {Q^l^^^GBOO,^!^^ erhalten; 
genau dasselbe Verhalten zeigt Benzylacetat. 

Aus den sehr sorgfältig durchgeführten Versuchen 2 bis 6 
folgt mit Sicherheit, dass bei den Alkylestem der Essigsäure, 
Benzoesäure und der salpetrigen Säure nur normale Verseifung 
aber Tceine Spur von Aetherbildung eintritt. 



Da Methylsulfat mit alkoholischem Kali nur Methyloxyd 
liefert (Versuch 1), so muss es genau wie Jodmethyl den 
Natracetessigäther in das entsprechende Methylderivat über- 
führen. 25 g Acetessigäther und 25 g Dimethylsulfat (ein 
Molekül) werden mit einer alkoholischen Lösung von einem 
Molekül Natriumäthylat versetzt; es tritt Umsetzung in der 
Kälte ein. Zur Vollendung der Reaction wird schliesslich 
anderthalb Stunden auf 90 — 100® erhitzt. Das abgeschiedene 



Vergl. diese Annalen Ä08, 233. 



Methylsulfat und Natracetessigäther. 
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Salz wiegt 23,1 g und bestellt aus methylschwefelsaurem Kalium 
(berechnet 26,2 g). Das neutrale alkoholische Filtrat in ge«> 
wöhnlicher Weise aufgearbeitet gab 19|5 0el vom Siedep. 181® 
bis 186** (ganz im Dampf), das in Chlöroformlösung mit 21,1 g 
Brom (ein Molekül) versetzt, nach dem Waschen mit Wasser 
und Sodalösung, 2Ä g a-BropimethylacetessigÄther vom Siede- 
punkt 114— 122*^ unter 20 mm Druck lieferte i®»). Hieraus 
wurden durch zwölfstündiges Erhitzen auf 100® 6,5 g reine 
Tetrinsäure, Schmelzp. 189®, gewonnen. Hiemach ist nicht zu 
zweifeln, dass Methylacetessigäther das Hauptproduct der Um- 
setzung zwischen Methylsulfat und Natracetessigäther ist. 



31,7 g Malonsäureäther und 25 g Dimethylsulfat (ein Mole- 
kül) werden mit einer alkoholischen Lösung von einem Molekül 
Natriumäthylat versetzt ; es tritt sofort Umsetzung in der Kälte 
ein. Zur Vollendung der Keaction wird eine Stunde lang auf 
100® erhitzt. Es werden 24 g methylschwefelsaures Natrium 
(berechnet 26,2 g) und 29,2 g Oel vom Siedep. 196—200® 
(ganz im Dampf) erhalten. Dieses Oel giebt beim Verseifen 
mit zwei Molekülen alkoholischem Kali 33 g unlösliches Kalium- 
salz ; hieraus wird durch Lösen in verdünnter Schwefelsäure 
und fünfmaliges Extrahiren mit Aether 11,5 g freie Säure 
(berechnet 20 g) vom Schmelzp. 120 — 130® gewonnen. Diese 
giebt nach 20 Minuten langem Erhitzen auf 160—170® (Kohlen- 
säureabspaltung) 7 ccm Oel vom Siedep. 135 — 155®. Bei noch- 
maliger Destillation siedet die Hauptmenge, 5,7 ccm, zwischen 
135 — 140®; es besteht somit aus Propionsäure. Hieraus folgt 
mit Sicherheit, dass das Hauptproduct der Umsetzung zwischen 
Methylsulfat und Malonsäureäther bei Gegenwart von Natrium- 
äthylat aus Methylmalonsäureäther besteht. Die Bildung von 
Methylmalonsäureäther bezw. von Methylacetessigäther kann nur 
auf folgende Weise erklärt werden ^^*): 

^^^) Diese Annalen 266, 91—94. 

*°*) Vergl. diese Annalen 208, 263—268. 



Methylsulfat und Natriummalonsäureäther, 
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/ 

CH8.0.S08.0CH8 — CH2<^ +H0.808.0CH8, 

/ r ^C(0H)0CH8] 

CH2< + HO-SOaO.CHs + H-CH(CDOß)a H-CT + NaOCgHs 

X L ^COOH J 

r ^C(0H)0CH8l 
= NaOSO«.OCH, + HOC2H5 + CH,.CH(C00ß)a CHa-C< 

L ^COOß J 

Bei dieser Arbeit bin ich von Herrn Dr. M. Ikuta in 
ganz ausgezeichneter Weise unterstützt worden, wofür ich ihm 
auch hier meinen wärmsten Dank aussprechen möchte. 



Mttlieiliiiig ans dem chemisclieii Laboratorium der 
Königliclieii Akademie der Wissenschaften in Hnnclien, 

lieber Ümlagerung von Hydroxamsäuren ; 
von Johannes Thiele und B. H. Pichard. 



Wie Lossen^) gezeigt hat, zerfäUt das Ealiumsalz der 
Dibenzhydroxamsäure mit Wasser unter Bildung von sym.-Di- 
phenylhamstoff und nach Hantzsch^) entsteht der gleiche 
Harnstoff aus Acetylbenzhydroxamsäure mit Kaliumcarbonat. In 
beiden Fällen dürfte nach Hantzsch die Reaction so zu er- 
klären sein, dass unter Abspaltung von Kaliumbenzoat resp. 
-acetat ein Rest C6H5-CNO verbleibt, welcher sich in Phenyl- 
i-cyanat C6H5-N=C=0 umlagert, das dann mit dem Wasser 
weiterhin Diphenylhamstoff liefert. Eine ganz ähnliche Reaction 
fanden kurz darauf Thiele und Schleussner ^), welche aus 
Phenylhydrazidoxalacethydroxamsäure durch Kochen mit Di- 



*) Diese" Annalen 175 , 313. 

Ber. d. deutsch, ehem. Ges. Ä7, 1256. 
BiQse Ännalen 205, 186, 167. 
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metiiylanilin statt des erwarteten Oxalylphenyltriazans das iso- 
mere Phenylurazol erhielten: 

/ ^NH-CO /N-NH-CO 
CeH/ I ^ CeHs^l I . 

N=C-OH CO — NH 

CHaCO^ 

Im Folgenden ist eine Reihe von Versuchen beschrieben, 
welche feststellen sollten, ob die acylirten Hydroxamsäuren all- 
gemein nach dem Schema reagiren: 

yOK K 
R-C<^ — >• R-CNO + — >- R-N=C=0. 
^N-OCO-CHa GOCHs 

Bei Gegenwart von Wasser waren dann symmetrisch bisub- 
stituirte Harnstoffe zu erwarten, bei Gegenwart von Ammoniak 
oder Aminen unsymmetrische Harnstoffe, bei Gegenwart von 
Alkoholen Urethane; z. B. 



OK 



CoHb-CC ^ CeH6-N=C=0 + KOCOCHs, 

^N-OCOCHg 

GoHß-N=C=0 + NHs = CöHbN-CO-NHj , 

H 

CeH5-N=C=0 + HOCjHß = C0H5NH-COOC2H6. 

Es wurden Acetyl- und Benzoylderivate der Benzhydroxam- 
säure, Zimmthydroxamsäure, Hydrozimmthydroxamsäure, Phenyl- 
essighydroxamsäure und Acethydroxamsäure untersucht. Diese 
Acetyl- und Benzoylderivate, welche zum Theil noch nicht be- 
schrieben sind, lassen sich mit Essigsäureanhydrid oder Benzoyl- 
chlorid leicht aus den Hydroxamsäuren darstellen. Sie reagiren 
sauer, zeigen natürlich keine Eisenchloridreaction und geben 
leicht lösliche, alkalisch reagirende Kaliumsalze, die beim Er- 
hitzen verpuffen. Durch Alkaliüberschuss werden sie sehr leicht 
in die Hydroxamsäuren zurückverwandelt. 

Glatt verliefen die erwarteten Reactionen nur mit den 
Acetyl- und Benzoylderivaten der Benzhydroxamsäure. Bei den 
Abkömmlingen der Phenylessigsäure und Hydrozimmtsäure ging 
nur noch die Zersetzung der Kaliumsalze der Acetyl- resp. 
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Benzoylhydroxamsäuren mit Wasser glatt, welche zum Dibenzyl- 
harnstoff und Diphenäthylharnstoff (C6H5CH2CHj,-NH)2C0*) führte. 
Die Bildung gemischter Harnstoffe gelang hier nur in einem Fall 
(Phenylbenzylhamstoff), die der Urethane gar nicht mehr. Das 
Acetyl resp. Benzoyl wird eben zu leicht unter Rückbildung der 
Hydroxamsäuren abgespalten. 

Umgekehrt Hessen sich aus den Ealiumsalzen der Acetyl- 
und Benzoylzimmthydroxamsäure durch Wasser^) oder Amine 
keine durch das Radical Cinnamenyl C6HßCH=CH- substituirten 
Harnstoffe erhalten. Dagegen liefert die Einwirkung von Alko- 
holen ziemlich glatt Ester der Cinnamenylcarhaminsäure, z. B. 

/OK 

CeH5CH=CH-C4 — >• (CeH5-CH=CH-N=C=0) — ^ 
^-OCOCHs 

CeHsCH^CH-N-CO 

I \ . 
H OCHj 

' Beim Verseifen ihrer Ester zerfällt die Cinnamenylcarb- 

aminsäure^) unter Bildung von Phenylacetaldehyd, z. B. 

CoHbCH=CH-N-COOCH3 CeH6CH=CH-NHC00H 



Aus Biacähydroxamsäure und Soda wurde Methylamin 
erhalten, als Spaltungsproduct des zuerst entstehenden Di- 
methylhamstoffs. 

Die beiden Naphtylhydraeidoxalhydroxamsäuren, 



*) Das Radical CuHgCHaCHj ist als Phenäthyl bezeichnet. 

*) Vergl. auch Rostoski, diese Annalen 178, 221. 

*) Es erscheint auch denkbar, dass die als Cinnamenylcarbamin- 
Säureester bezeichneten Körper sich schon von einer isomeren 
Säure CeHBCH2-CH=N-C00H ableiten, die dem Phenylacetaldehyd 
näher steht. 



H 



CeHsCHa-CHO + NHg + CO«. 



CioH^NHNH-COCOH 



NOH 
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hätten durch Acetylirung und Bingschliessung anter gleichzeitiger 
Umlagerung, ähnlich wie die Fhenylhydrazidoxalhydroxamsäure 
Phenylurazol liefert'), die beiden schon von Pinner®) ver- 
geblich gesuchten Naphtylura/sole liefern sollen. Die Reaction 
gelang auch hier nicht. Das Derivat des a-Napbtylhydrazins 
ist sehr schwer acetylirbar, bei energischer Acetylirung entsteht 
direct ein Triacetylderivat, das sich nicht zu einem Urazol 
condensiren liess, das Derivat war überhaupt nicht glatt 
acetylirbar. 

Experimenteller Theil. 

Umsetzungen der Acylbenzhydroxamsäuren, 

Acetylhenzhydroxamsaures Kalium. Dargestellt aus methyl- 
alkoholischem Kali mit Acetylbenzhydroxamsäure in alkoholischer 
Lösung. In Wasser mit alkalischer Reaction leicht lösliche 
Blättchen. 

0,2652 g gaben 0,1056 K4SO4. 

Berechnet für Gefunden 
CsHsOjNK 

K 17,97 ' 17,85 

Beim Erwärmen der wässrigen Lösung entsteht Diphenyl- 
harnstoff. 

Erwärmt man Dibenzhydroxamsäure oder Acetylbenzhydrox- 
amsäure (oder besser ihr Ealiumsalz) mit verdünntem Ammo- 
niak, so scheidet sich Monophenylharnstoff (Schmelzpunkt nach 
dem ümkrystallisiren aus verdünntem Alkohol. 147^) als Nieder- 
schlag aus. 

0,1502 g gaben 27,6 ccm Stickgas bei 12° und 721 mm Druck. 
Berechnet für Gefunden 
C^HgONa 

N 20,58 20,67 

Durch Kochen von dibenzhydroxamsaurem Kalium mit ab- 
solutem Alkohol und einem geringen Ueberschnss Anilin bildet 

') Thiele und Schleussner, diese Annalen 136, 167. 

^ Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 21, 1222. 
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sich ans jedem Molekül Kaliamsalz ein Molekül Biphenylharn- 
Stoff Tom Schmelzp. 235^ 

CeHßX +NH2CeH5 (CeH|iNH)aCO + CeH^COOK, 

^N-OCOCeHß 

ebenso entsteht mit Monoäthylanilin glatt a-Fhenyl'ß'phenyl-^ 
ä^ylharnstoff vom Schmelzp. 91®,^) mit Aethylamin entsteht 
in wässrig-alkoholischer Lösung der von Wurtz^®) beschriebene 
Phenyläthylharnstoff. 

Fhenylcarhaminsäurehydrajsid, CgHgNH-CONH.NH^. 3 g 
dibenzhydroxamsaures £[alium werden mit 15 ccm Alkohol und 
1 g Hydrazinhydrat zwei Stunden am Rückflusskühler gekocht 
und schliesslich zur Trockne verdampft. Der im Exsiccatoi? 
völlig getrocknete Rückstand wird mit Benzol ausgekocht. Die 
ans dem Benzol abgeschiedenen Krystalle zeigen nach dem 
Waschen mit Aether und Umkrystallisiren aus Wasser den 
Schmelzp. 122*^ und die von Curtius") angegebenen Eigen- 
schaften des Phenylcarbaminsäurehydrazids. Zur weiteren Iden- 
tifiicirung wurde noch die bei 156^ schmelzende Acetonver- 
bindung^^) dargestellt. 

Phenylurähan, CgHgNHCOOCgHg . Das Kaliumsalz der 
Acetylbenzhydroxamsäure oder der Dibenzhydroxamsäure wird 
acht Stunden mit absolutem Alkohol gekocht. Nach dem Ab- 
destilliren des Alkohols wird das PhenylureOian mit Dampf in 
farblosen Nadeln vom Schmelzp. 51,5^ übergetrieben. Dieselben; 
zeigen die von Wilm und . Wischin angegebenen Eigen- 
schaften. 

Verwendet man Methylalkohol, so erhält man in gleichen 
Weise den von HentscheH*) dargestellten Phenylcarbamin-' 
Säuremethylester vom Schmelzp. 47 ^ 

*) Gerhardt, Ber. d. deutsch, ehem. Gtes. 17, 2093. 
") Bull. SOG. chim. (1862) 4, 203. 
") Joum. f. pract. Chem. 58, 526. 
**) Curtius, Joum. f. pract. Chem. 53, 530. 
^ Diese Annalen 147, 158. 

") Ber. d. deutsch, chem. Ges. 18, 978. • : 
Annalen der Chemie 309. Bd. 13 
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ZimmtJiydroxumsäure. 
Dieselbe wurde schon von Rostoski'^) aus Zimmtsäure- 
chlorid und Hydroxylamin mit sehr schlechten Ausbeuten dar- 



durch- Hydroxylamin und Natriumäthylat. 

70 g salzsaures Hydroxylamin in 300 ccm Methylalkohol 
gelöst, werden mit einer Auflösung von 23 g Natrium in 300 ccm 
Aethylalkohol vermischt. Nach dem Erkalten giebt man 176 g 
Zimmtsäureäthylester und eine Lösung von 23 g Natrium in 
350 ccm Aethylalkohol dazu. Nach einigen Minuten beginnt 
sich das gelbe Natriumsalz der Zimmthydroxamsäure abzuscheiden. 
Man saugt nach 12 Stunden ab, löst in viel Eiswasser und fällt 
unter Vermeidung jeder Temperaturerhöhung und sehr kräftigem 
Rühren mit der Turbine durch allmählichen Zusatz von ver- 
dünnter Schwefelsäure. 

Die ausgeschiedene Säure bildet schöne, farblose Tafeln 
und schmilzt bei 108 — lio*^, nach dem ümkrystallisiren' aus 
Chloroform bei 111,5^ (nach Rostoski bei 110®). Ausbeute 
85 pC. bis 90 pC. der Theorie. 



Gleiche Gewichte Zimmthydroxamsäure und Essigsäure- 
anhydrid werden unter Vermeidung von Temperaturerhöhung 
bis zur völligen Lösung geschüttelt. Man giesst dann in Wasser, 
verrührt mit der Turbine bis zur Zersetzung des Anhydrids und 
krystallisirt das ausgeschiedene Acetylderivat aus Benzol um. 
Ausbeute 90 pC. des Ausgangsmaterials. 

0,1610 g gaben 0,3818 CO,, und 0,0790 HjO. 

0,2526 g „ 15,2 ccm Stickgas bei 10° und 724 mm Druck. 



gestellt. Recht glatt entsteht sie dagegen aus Zimmtsäureester 



Äceiylzimmthydroxamsäure, 




Berechnet für 
CnHuOaN 



Gefunden 



C 64,39 
H 5,36 
N 6,82 



64,67 
5,45 
6,86 



Diese Annalen 178, 213. 
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Die Acetylzimmthydroxamsäuro krystallisirt aus Benzol in 
farblosen, glänzenden Tafeln vom Schmelzp. 112^ Sie ist lös- 
lich in Alkohol, Eisessig and Benzol, etwas löslich in Aether 
und Wasser und unlöslich in Ligroin. Auf Lackmuspapier zeigt 
sie saure Reaction. Ihre Lösungen geben keine Färbung mit 
Eisenchlorid und liefern kein unlösliches Salz mit essigsaurer 
Kupferlösung. Beim Erwärmen mit Wasser bildet sich Zimmt- 
säure. Dasselbe ist der Fall, wenn die Hydroxamsäure mit 
Essigsäureanhydrid erwärmt wird. 

Kaliumsalz. Man neutralisirt die verdünnte, absolut alko- 
holische Lösung der Säure mit methylalkoholischem Kali, unter 
Vermeidung jedes Ueberschusses , da sich dem in farblosen 
Flocken niederfallenden Salze sonst gelbes, zimmthydroxamsaures 
Salz beimengt. In vollkommen trocknem Zustande ist das Salz 
ganz beständig, an feuchter Luft zersetzt es sich unter Gelb- 
färbung. Ziemlich löslich in Methylalkohol, leicht in Wasser 
mit alkalischer Reaction; beim Erhitzen verpufft es. 
0,3410 g gaben 0,1220 K2SO4. 

Berechnet für Gefunden 
C^HioOsNK 
K 16,04 16,04 

Benzoylzimmihydroxamsäure, 
/OH 

^N-OCOCeHß 

Gleiche Moleküle Zimmthydroxamsäure und Benzoylchlorid 
in trocknem Aether gelöst, werden mit überschüssigem trocknen 
Kaliumcarbonat über Nacht hingestellt. Der entstandene Nieder- 
schlag wird mit verdünnter Säure versetzt und die benzoylirte 
Säure aus Alkohol krystallisirt. Lange, glänzende Nadeln vom 
gchmelzp. 144^. Unlöslich in Aether und Wasser. 

0,3338 g gaben 15,4 ccm Stickgas bei 10° und 724 mm Druck. 
Berechnet für Gefunden 

N 0,24 5,26 

13* 
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Kaliumsalz, Wird dargestellt wie das Salz der Acetylsäure. 
Kleinid Nadeln. Es reagirt alkalisch. 
' 0,ä742 g gaben 0,0760 KaSO^. 

Berechnet für . Grefanden 

K 12,78 12,54 

Ester der Cinnamenylcarhaminsäure, . 
. CeHfiCH-CH-NH-GOOR. 
Mit Ammoniak und Aminen setzen sich die Acylzimmt« 
hydroxamsäuren resp. ihre Ealiamsalze nicht zu. den erwarteten 
Cinnameinylhamstoffen um. So entsteht mit Ammoniak wieder 
Zimmthydroxamsäure, mit Anilin beim Erwärmen Zimmtanilid. 
Ebensowenig konnten durch Zersetzung der Ealiumsalze mit Wasser 
dejSnirbare Umsetzungsproducte erhalten werden. , Glatt verläuft 
dagegen die Einwirkung von Aethyl- und Methylalkohol, welche 
zu den Estern der Cinnamenylcjirbamipsäure führt, Ma?i kocht 
zu diesem Zwecke die KaliumsalzQ dei? Acylzimmthydroxamsäcaren 
mit überschüssigem absoluten Aethyl- oder Methylalkohol ^twa 
zwei Stunden bis zur völligen Lösung und giesst in Wasser. 
Beim Stehen scheiden sich aus der milchigen Flüssigkeit die 
Ester allmählich in Krystallen aus. 

Äethylester. Schwach gelbliche Nadeln aus verdünntem 
Alkohol, die durch Dampfdestillation völlig farblos werden. 
Schmelzp. 89^. 

0,1578 g gaben 0,4000 COa und 0,0984 HaO. 
0,2482 g „ 16,5 ccm Stickgas bei 14° und 715 mm Druck. 
Bereclinet für ' Gefunden 

. C - . 69,10. . . 69,13 
H . 6,80 6,92 
N 7,33 7,35 

Leicht löslich in or^auiß^hen Lösungsmitteln ausser Ligroin, 
wenig löslich in Wasser. 

Beim Aufbewahren an feuchter Luft tritt Zersetzung ein 
unter Bildung von Benzaldehyd. Weder Brom noch salpetrige 
Säure liefern definirbare ümsetzungsproducte. 
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Mähtflester. Derselbe ist tait Wasserdampf vid leichter 
flüchtig als der Aethylester und weniger löslich in orgaüisohetL 
Lösungsmitteln. Perlmutterglänzende Tafeln aus yerdünntem 
Al)(ohol vom Schmelzp. 115^. 

0,1705 g gaben 0,4252 COa und 0,0970 "HaO. 

Berechnet für Gefanden 

C 67,79 68,01 

H 6,21 6,26 

Verseifung der Cinnamenylcarhaminsäureester, Mit methyl- 
idkoholischem Eali entwickeln die Ester unter Röthfärbung der 
Lösüng schon in der Kälte Ammoniak. Man erwärmt bis zum 
Aufhören der Ammoniakentwickelutig, säüert an und äthert 
aus. Beim Destilliren des Aetherrückstandes geht Phenylacet- 
uUehyd vom Siedep. 204 — 207^ über, welcher alle Aldehyd- 
reactionen zeigt. Zum Schluss deötillirt bei 260® eine geringe 
Menge einer bei 75® schmelzenden Säure, also Phenylessigsäurej 

entstanden durch Oxydation des Aldehyds. 

) . .... 

Hydroeimmthydroxamsäure, 

CQH5CH2CH2-COH • ' 

noh' 

Eine Lösung von 23 g Natrium in 300 ccm* absolutem 
Alkohol wird mit 70 g salzsaurem Hydroxylamin in 300 ccm 
Methylalkohol vermischt. Der etwas kälter gewordenen Mischung 
setzt man 178 g Hydrozimmtsäureäthylester und eine Lösung 
von 34 g (1^2 Molekül) Natrium in 500 ccm absolutem Alkohol 
hinzu und erhält vier Stunden auf 45 — 50®. Dann verdünnt 
man mit Wasser, säuert mit Essigsäure schwach an und fällt 
durch Kupferacetat das Kupfersalz der Hydroxamsäure als volu- 
minösen, grünen Niederschlag, der nach dem Waschen mit Wasser 
und Alkohol getrocknet und unter Aether mit Schwefelwasser- 
stoff zersetzt wird. Pas ätherische Filtrat vom Schwefelkupfer 
wird mit Natriumsulfat getrocknet und hinterlässt beim Ab- 
destilliren die Hydroxamsäure als bald erstarrendes Oel, das aus 
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Benzol umkrystallisirt wird. Ausbeute 70 — 80 pC. der Theorie. 
Schmelzp. 78^ 

1. 0,1736 g gaben 0,4155 COa und 0,1031 HgO. 

0,2655 g „ 20 ccm Stickgas bei 12^ und 725 mm Druck, 
n. 0,2127 g „ 16,6 ccm Stickgas bei 30° und 712 mm Druck**). 

Berechnet für Gefunden 

CAiOaN I. II. 

C 65,45 65,27 — 

H 6,66 6,59 — 

N 8,48 8,52 8,74 

Beim langsamen Auskrystallisiren aus heissem Benzol er- 
hält man die Hydrozimmthydroxamsäure in Form yon langen, 
farblosen, glänzenden Nadeln, bei raschem Auskrystallisiren in 
Form von breiten, flachen, glänzenden Tafeln. Sehr leicht lös- 
lich in heissem Wasser, Alkohol, Aether und heissem Benzol. 
Die wässrige, sauer reagirende Lösung wird yon Eisenchlorid 
intensiv kirschroth gefärbt. 

KupfersaU. Dasselbe fällt durch Kupferacetat aus der 
wässrigen Lösung der Säure. Es ist leicht löslich in Mineral- 
säuren und starker Essigsäure und fällt aus letzterer Lösung 
durch Wasser, da es in verdünnter Essigsäure unlöslich ist. 
0,2224 g gaben 0,0727 OuO. 

0,5946 ^ „ 31,1 ccm Stickgas bei 12° und 732 mm Druck. 

Berechnet für Gefunden 
C9H11O3NCU 

Cu 25,81 26,06 

N 5,73 5,97 

Dem Salz kommt also eine der Formeln zu: 

/\ /OH 

CeHsCHaCHa-C Cu + H2O oder CeH5CH2CH2-CC 

II I ^N-O-CuOH 
N 



Aus dem Acetylderivat dargestellte Säure. Man kocht ersteres mit 
wässrigem Ammoniak, dampft auf dem Wasserbade stark ein und 
fallt mit verdünnter Schwefelsäure. Das Product wird aus Wasser 
umkrystallisirt; Schmelzp. 78^. 
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Acelylhydrozimmthydroxamsäuref 
/OH 

^N-O-COCHg 

Gleiche Gewichte Hydrozimmthydroxamsäure und Essig- 

säareanhydrid werden auf dem Wasserbade bis zur völligen 

Lösung erwärmt. Durch Schütteln mit kaltem Wasser scheidet 

sich die Acetylsäure als farbloser, krystallinischer Niederschlag 

ab, der aus heissem Wasser farblose, glänzende Tafeln vom 

Schmelzp. 99® bildet. 

0,3194 g gaben 19,7 ccm Stickgas bei und 727 mm Druck. 

Berechnet für Gefunden 
C11H13O3N 

N 6,76 7,03 

Leicht löslich in Alkohol, Aether, Chloroform und heissem 
Wasser, schwer in Benzol und Essigsäure. 

Kaliumsalz. Dasselbe fällt in kleinen Nadeln, wenn die 
alkoholische Lösung der Säure mit methylalkoholischem Kalium 
genau neutralisirt und mit Aether versetzt wird. 
0,4584 g gaben 0,1658 K^SO^. 

Berechnet für Gefunden 

K 15,91 15,97 

Das Ammoniumsalz entsteht in kleinen Nadeln, wenn man 
die ätherische Lösung der Säure mit alkoholischem Ammoniak 
versetzt. In Wasser und Alkohol ist es mit alkalischer Reaction 
leicht löslich. 

Benzoylhydrozimmthydroxamsäuref 
^N-OCOCeHj 

Man löst Hydrozimmthydroxamsäure in Wasser, setzt Na- 
triumacetat zu und tropft unter Rühren (Turbine) die berechnete 
Menge Benzoylchlorid ein. Die benzoylirte Säure fällt als 
weisser, krystallinischer Niederschlag, der aus verdünntem Alko- 
hol lange, glänzende Nadeln vom Schmelzp, 117® bildet. 
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0,3289 g gaben 15,8 ccm Stickgas bei 10° und 714 mm Di^ck. 
Berechnet für Gefunden 

N 5,20 5,38 

Die Säure ist löslich in Alkohol, etwas löslich in Aether, 
unlöslich in Wasser. 

Das Kalium- und Ammoniumsalz werden därgestellt wie die 
Salze der Acetylsäure und besitzen gleiche Eigenschaften. 

Symmetrischer Diphenäthylharn^toff, 
(0eH5CH2-CHa.NH)aC0. 
Derselbe fällt als krystallinischer Niederschlag, wenn man 
die Sodalösung oder das Kaliumsalz einer Acylhydrozimmthydrox- 
amsäure eine halbe Stunde auf dem Wasserbade erwärmt. Aus 
verdünntem Alkohol bildet er grosse, flache Tafeln oder kleine 
Nadeln vom Schmelzp. 137^ 

I. 0,1800 g gaben 0,5062 COg und 0,1201 HaO. 

0,2504 g „ 23,8 ccm Stickgas bei 14° und 726 mm Druck, 
n. 0,1595 g „ 0,4448 00« und 0,1096 HaO. 

0,2295 g „ 20,8 ccm Stickgas bei 10^ und 728 mm Druck. 

Berechnet für Gefunden 
C„HjoON2 I. IL 

C 76,12 76,31 76,06 

H 7,46 7,37 7,63 

N 10,48 1Q,67 10,36 

Beim Erhitzen mit Salzsäure auf 180^ entsteht FheruUihyl- 
amin^ CßH5CH2CH2NH2, welches in das von Erlenmeyer und 
Lipp beschriebene Platindoppelsalz übergeführt wurde. Gold- 
gelbe, glänzende Tafeln aus heissem Wasser, unlöslich in kaltem 
Wasser oder Alkohol, die sich bei 220^ zersetzen. 
0,1693 g gaben 0,0504 Pt. 

Berechnet für Gefunden 
(CeHßCHaCHoNHa.HGOaPtCU 
Pt 29,49 29,76 

Diese Annalen 219, 205. 
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Die Versuche, andere Harnstoffe und Urethane durch die 
Einwirkung von Aminen und von Alkohol auf das Ealiumsalz der 
Benzoyl- oder Acetylhydrozimmthydroxamsäure oder die freien 
Säuren darzustellen, blieben erfolglos. Mit wässrigem Ammo- 
niak wird nur das Ammoniumsalz der Hydroxamsäure gebildet ; 
erwärmt man aber mit alkoholischem Ammoniak im zuge- 
schmolzenen Röhre, so bilden sich Acetamid (oder fienzamid) 
und das Ammoniumsalz der &ydroxamsäure. Heim iBehandeln 
der Acetylsäure mit absolutem Alkohol und Anilin entstehen 
nur Hydrotamsäure und Acetanilid. Verfährt man in der gleichen 
Weise mit den Salzen einer dieser beiden Säuren, so wird der 
sjrmmetrische Diphenäthylharnstoff (Schmelzp. 137^) und Essig- 
ester gebildet. Dieselben Producte bekommt man, wenn die 
Salze allein mit absolutem Alkohol oder die Säure mit der 
Hälfte der zur Neutralisation berechneten Menge Natrium- 
äthylat gekocht werden. 



70 g salzsaures Hydroxylamin werden in m6thylalkoholischer 
Lösung mit 23 g Natrium in 300 ccm absolutem Alkohol zer- 
setzt. Das kalte. Gemisch wird mit 164 g Phenylessigsäure^ 
äthylester und einer Lösung von 23 g Natrium in absolutem 
Alkohol versetzt und vier Stunden auf 50 — 60*^ erwärmt. Die 
weitere Verarbeitung geschieht wie bei der Hydrozimmthydrox- 
amsäure, nur zersetzt man das Eupfersalz unter einem Gemisch 
von Aether und Alkohol mit Schwefelwasserstoff. Ausbeute 
90 pC. der Theorie. 

Die Säure bildet aus verdünntem Alkohol lange, glänzende 
Nadeln oder bei langsamer Ausscheidung breite Tafeln, und zeigt 
die bekannten Reactionen der Hydroxamsäuren. Schmelzp. 121^. 
Wenig löslich in Wasser oder Aether, leichter in Alkohol. 

0,1377 g gaben 0,3214 COa und 0,0751 HjO. 

0,2069 g „ 16,8 ccm Stickgas bei 10" und 724 mm Druck. 



Fhenylessighydroxamsäure, 
/OH 
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Berechnet für Gefunden 

C 63,57 63,65 

H 5,96 6,06 

N 9,26 9,25 



Kupfersalz. Dasselbe fällt als voluminöser, grüner Nieder- 
schlag, wenn man die alkoholische Lösung der Säure mit Kupfer- 
acetat versetzt. Leicht löslich in Mineralsäuren, löslich auch 
in starker Essigsäure. Aus letzterer Lösung wird es durch Wasser 
gefällt, da es in verdünnter Essigsäure unlöslich ist. 
0,2568 g gaben 0,0896 CuO. 

Berechnet für Gefunden 
CgHeOgNCu 

Cu 27,39 27,82 

Die Zusammensetzung des Salzes entspricht dem Eupfer- 
salz der Hydrozimmthydroxamsäure. 



Acetylphenylessighydroxamsäure, 
/OH 

^N-OCOCHs 

Dieselbe wird dargestellt wie die entsprechende Hydro- 
zimmtsäureverbindung und bildet aus verdünntem Alkohol lange, 
seideglänzende Nadeln vom Schmelzp. 121^ Löslich in Al- 
kohol und Eisessig, wenig löslich in heissem Wasser, unlöslich 
in Aether. 

0,2724 g gaben 18,0 ccm Stickgas bei 11° und 726 mm Druck. 
Berechnet für Gefunden 

N 7,25 7,52 

KaliumsaU. Es wird dargestellt wie das Kaliumsalz der 
Acetylhydrozimmthydroxamsäure. Weisse, sehr lösliche Nadeln. 
0,3202 g gaben 0,1190 KaSO^. 

Berechnet für Gefunden 
CioHioOsNK 

K 16,88 16,84 
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Symmetrischer DibenzyUiarnstoff, 
Die Acetylphenylessighydroxamsäure lässt sich genau wie 
das entsprechende Hydrozimmtsäurederivat zersetzen und liefert 
dabei den von Letts^^) beschriebenen symmetrischen Dibenzyl- 
harnstoff vom Schmelzp. 167^ 

0,1419 g gaben 14,9 ccm Stickgas bei 10° und 726 mm Druck, 
Berechnet für Gefunden 

N 11,67 12,00 

Ammoniak liefert mit Acetylphenylessighydroxamsäure oder 
ihrem Kaliumsalz statt des zu erwartenden Monobenzylham- 
stoffes nur das Ammoniumsalz der Phenylessighydroxamsäure 
resp. Dibenzylharnstoff. Derselbe entsteht auch neben Essig- 
äther durch Kochen des Kaliumsalzes mit absolutem Alkohol. 

Symmetrischer Phenylbenzylharnstoff. 
Derselbe entsteht durch Kochen des acetylphenylessig- 
hydroxamsauren Kaliums mit Anilin und absolutem Alkohol. 
Man fällt mit verdtlnnter Säure, wäscht mit Soda und krystal- 
lisirt aus Alkohol um. Lange Nadeln vom Schmelzp. 168®.^^) 
0,2844 g gaben 30,8 ccm Stickgas bei 12° und 730 mm Druck. 
Berechnet für Gefunden 
Ci4HuONa 

N 12,38 12,34 

Methylamin aus Diacethydroxamsäure. 
Lässt man Diacethydroxamsäure in verdünnter wässriger 
Lösung mit V2 Molekül Soda über Nacht stehen, so bildet 
sich symmetrischer Dimethylharnstoff. Derselbe wurde nicht 
als solcher isolirt, sondern durch Kochen mit Natronlauge in 
Methylamin übergeführt, das als Platindoppelsalz (kleine gelbe 
Blättchen aus verdünntem Alkohol) analysirt wurde. 
0,3418 g gaben 0,1414 Pt. 

Berechnet für Gefanden 
PtCle(NHs-CH,)g 
Pt 41,18 41,36 

Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 5, 91. 
Letts, Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 5, 93. 
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a TNaphtylhdra/ädomlhydroxamsäure, 

/OH . , 
a-CioH7.NHNH-CO-CC . 

. . . .• .■• • ^^OH 

Ein Molekül Naphthylhydräzidoxalester^*) wird in heisset 
concentrirter alkoholischer Lösung mit der doppelten th«öre*- 
tischen Menge möglichst concentrirter Hydroxyläöiinlösüng (aus 
gleichen Molekülen "Chlorhydrat und Nfitriumäthylat) versetzt 
und drei Stunde» bei 50® erhalten. i)i^ \>e\m Abktüilen aus- 
geschiedene Hydro:^a]Dasllxire wird aus . viel Wasser mit einigen 
Tropfen Essigsäure : umkrystallisirt. . Zur Analyse, iw^urde «^ie 
nochmals WS AlkoibPl krystallisirt ? . 

0,1638 g gaben. 0,3524 COg und Ofi&dS H^O. ; . • . 
0,1860 g „ - 28,4 ccm Stickgas bei 8° und 715 pm Dru«^^ . 
Berechnet für Gefunden 
. Cj^nOgNa - 
C 58,77 58,67 

H ' \ 4,49 4,70 
N ■ 17,14 17,36 

Schwachgelbe, federförmige Krystalle vom Schmelzp. 184,5^ 
(Zers.). Schwer löslich in den meisten Lösungsmitteln, am 
leichtesten noch in Alkohol und Benzol. Die Säure zeigt die 
Btilow'sche Reaction der Hydrazide und die Eisenchlorid- 
reaction der Hydroxamsäuren, ihre wässrige Lösung giebt aber 
mit Kupferacetat keine Fällung. 

Triacetylderivat, 

/OH 

^1^-OCOCH,* 

Die Acetylirung ist wegen der Schwerlöslichkeit der Säure sehr 
schwierig nach den meisten^ Methoden ausführbar. Schüttelt 
man die Säure mit Essigsäureanhydrid, das eine Spur Schwefel- 
säure enthält, so löst sie sich allmählich auf. Durch Wasser 
fällt ein amorpher Niederschlag, der aus heissem Xylol eben- 
falls nur amorph erhalten wird. Schmelzp. 155*^ (Zers.). Der 
Körper löst sich noch in Soda, giebt keine Eisenchloridreaction 



a.CioH,N(CoH30)N(C2H30)-eO-0<^ 



Freund, Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 24, 4192. 

y Google 
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mehr und bildet dorck yorsichtiges Behandeln mit Alkalien 
Naphtylhydrazidoxalhydroxamsäure zurück. Da die Analyse an- 
nähernd auf ein Triacetylderivat stimmt, dürfte ihm obige 
Formel zukommen. 

0,1384 g gaben 0,2987 CO, und 0,0615 HaO. 

0,1497 g „ 15,4 com Stickgas bei 11° und 730 mm Druck. 

Berechnet für Gefunden 

C 58,25 58,90 

H ; 4,58 4,93 

N 11,32 11,77 

Alle Versuche, diese Verbindung unter Ringbildung zu 
einem Urazol zu condensiren, misslangen. Durch Erwärmen 
mit Pyridin, Chinolin und Djimethylanilin konnte keine bestimmte 
krystallisirbare Substanz erhalten werden. 

ß - NapfUylhydrajsiidoxalhydroxamsäure, 
/OH 

^NOH 

Diese Säure wurde ebenso wie die «-Verbindung dargestellt. 
Sie krystallisirt aus Alkohol in kleinen, gelben Nadeln, die unter 
Zersetzung bei 167® schmelzen. Sie ist wenig löslich in Wasser 
und Alkohol, unlöslich in Benzol und leicht löslich in alkalischen 
Flüssigkeiten. Ihre Lösungen geben die Eisenchloridreaction 
der Hydroxamsäuren. 

0,1015 g gaben 0,2200 COa und. 0^434 H«0. 
0,1^2 g . „ 21,5 ccm Stickgas bei 10^ und 726 mm Druck. 
Berechnet für Gefunden 
CiaHiiOaNg 

C 58,77 ÖÖill 

H 4,49 4,75 

N 17,14 17,32 

Versuche, die -Säure in ' glättet Weise zu acetyliren, 
schlugen fehl. 
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Darstellung und Configuration der sechs isomeren 
inactiven Benzalbisacetylacetone ; 
von Bohert Schiff. 
(Eingelaufen am 5. August 1899.) 



Die theoretisch voraussehbareo inactiven Formen des Ben- 
zalbisacetylacetons entsprechen folgenden sechs Configurationen, 
worin A = Acetyl, P = Phenyl bedeuten: 



CHa-CO-CH-A 

CH-P 

I 

CH3-CO-CH-A 
DiketoO 
IV. 

CHay /A 

>C=C'^ 
HQ/ I 

CH-P 
HO. I 

cb/ \a 

tranSjtrans-Dienol 



CHa' 



Ho/ 



m. 



HO 



CH-P 



CHg-CO-CH-A 
trans-Ketoenol 



HOv /A 

>c=c/ 

CHa-^ I 

CH-P 



CHa^ I 

CH-P 

1 

CHa-CO-CH-A 
cis-Ketoenol 

VI. 



CHs 



CH-P 



HOv 

■>C=( 



CHa^ \A 
ciSjtrans-Dienol 



HO^^^A 
ciSyCis-Dienol. 



Die Bezeichnungen „eis" und „trans" beziehen sich auf 
die gegenseitige Stellung der negativen Gruppen, Hydroxyl und' 
Acetyl, im Acetylacetonmolekül. 

„eis" bedeutet, dass diese Gruppen plansymmetrisch, „trans*% 
dass sie centrisymmetrisch gestellt sind. 

Dargestellt wurden: 

1) Eine aus YI entstehende, ungemein beständige, weder 
in der Kälte, noch in der Hitze mit Eisenchlorid sich förbende, 
der Ketoform I entsprechende Verbindung. Schmelzp. 163®. 



^) Bei der Configurationsbezeichnung sind stets nur zwei Acetyle 
berücksichtigt, da die anderen beiden als unveränderlich zu be- 
trachten sind. 
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2) Eine in der Kälte erst nach langer Zeit, in der Wärme 
sogleich Eisenreaction zeigende, der Ketoenolform II entspre- 
chende Verbindung. Schmelzp. 182^ 

3) Eine sich ähnlich wie II verhaltende, der cis-Ketoenol- 
form III entsprechende Verbindung. Schmelzp. 123^ 

4) Eine aus II entstehende, augenblicklich tiefrothe Eisen- 
reaction zeigende Verbindung; der tran8,tran8-Dienolform IV 
zuzuschreiben. Schmelzp. 91 ^ 

5) Eine aus III entstehende, augenblicklich tiefrothe Eisen- 
reaction zeigende Verbindung; der cis,trans-Dienolform V zu- 
zuschreiben. Von IV durchaus verschieden, aber bei 93* 
schmelzend. 

6) Eine weitere, augenblicklich tiefrothe Eisenreaction 
zeigende Verbindung; der cis,cis - Dienolform VI zuzuschreiben. 
Schmelzp. 125®. 

Ausserdem fand sich noch eine bei 168® schmelzende 
Verbindung, vielleicht dem allelotropen Gleichgewichtszustande 
zwischen II und IV entsprechend und eine bei 110 — 112® 
schmelzende Verbindung, welche den allelotropen Gleichgewichts- 
zustand zwischen III und V darstellt. 

Die Configurationsbestimmungen wurden durch folgende 
Ueberlegung möglich: 

In den Ketoformen erscheint als „begünstigte Configura- 
tion'' diejenige, bei welcher Methyl über Acetyl (A), Sauerstoff 
über Wasserstoff und Methin steht. Diese Configuration führt 
aber bei der Enolisirung zu einer ungesättigten trans-Enol- 



Ist diese Annahme richtig, und wir haben keinen Grund 
daran zu zweifeln, so sind auch obige Configurationsbestim- 



*) Vergl. Knorr, diese Annalen 306, 336. 
^ Vergl. Knorr, diese Annalen Ä93, 94. 



form 3) : 



CH3-C=0 




CHP 
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muDgen der sechs Benzalbisacetylacetone als zutreffend anzu- 
Bebmen. 

Synthese der Benzalbisacetylacetone im Allgemeinen, 

Vermischt man bei gewöhnlicher Temperatur Acetylaceton 
(zwei MolekuHrgewichte) und Benzaldehyd (ein Holekular- 
gewicht) mit 70 procentigem Weingeist (etwa das anderthalb- 
fache des Substanzengemisches) und setzt 1 — 2 pC. des Ganzen 
an Piperidin hinzu, so erstarrt gewöhnlich nach zwei bis drei 
Tagen das . Gemenge zu einer Krystallmass^. Man saugt alle 
drei bis vier TagQ vom Ausgeschiedenen ab, wäscht mit 50pro- 
centigem Weingeist aus und stellt die Mutterlauge wieder zur 
Krystallisation bei Seite. 

. Erwärmen der Mutterlauge beschleunigt die Abscheidungen, 
verschiebt aber die Constitution des entstehenden Isomeren- 
gen^isches , sodass der höher schmelzende Component vor- 
herrschend wird. 

Das ferblose Rohproduct schmilzt sehr verschieden zwischen 
118^ und 130® oder zwischen 125® und 160® oder zwischen 150® 
und 1 68® oder auch bisweilen in noch engeren Grenzen, je nach 
der zufälligen Umgebungstemperatur während der Reaction oder 
auch der Vorbehandlung^) des Acetylacetons. Wie dem auch sei, 
da? so bei mittlerer Temperatur in reichlicher Menge (etwa 
70« — 75 pC. ,der Theorie) erzielte Product lässt sich nach 
verschiedenen Methoden in zwei wohlcharakterisirte , gleich- 
zusammengesetzte Verbindungen zerlegen, welche bei 16€!® un4 
bei 123® schmelzen. Aus den Mutterlaugen, aus denen sich 
auch nach langem Stehen nichts mehr ausscheidet, wird durch 
Abdampfen des Alkohols und Zusatz von Wasser ein Oel ge- 
wonnen, das langsam erstarrt und hierauf, aus Benzol-Ligrom 

"*) „Vorbehandlung" bedeutet, ob dus Acetylaceton direct angewandt 
wird oder ob dasselbe vorher allein oder mit Alkohol einige Zeit 
gekocht wurde, oder ob es vorher mit einer Spur rauchender 
Salzsäure behandelt und dänn mit Natriumbicarbonät wieder neu- 
tralisirt war. 
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gereinigt, dicke, glasglänzende, bei 125^ schmelzende, mit 
Eisenchlorid sich tiefroth ßlrbende Krystalle liefert. Von dieser 
dritten Verbindung erhält man je nach Umständen bis zu 18 pCj 
des Ausgangsmaterials. 

Die Trennung der beiden erwähnten, sich zusammen ab- 
scheidenden Verbindungen gelingt am besten, wenn man das 
lufttrockne Gemisch mit etwa drei bis vier Theilen Benzol äuf 
dem Wasserbade bis zum Sieden erhitzt und dann langsam ab- 
kühlen lässt. Nach 12 — 24 Stunden filtrirt man vom Ungelösten 
ab und wäscht mit Benzol nach. Der Rückstand schmilzt bei 
165 — 169^. Aus heissem Alkohol umkrystallisirt , liefert er 
farblose, kleine Nadeln, welche constant bei 168® schmelzen 
and in Alkohol mit Eisenchlorid erst nach langer Zeit (V2 bis 
2 Stunden) allmählich rothe Färbung zeigen. 

Das Benzolfiltrat wird auf ein geringes Volumen abdestillirt 
und der Rest an der Luft verdunsten gelassen. Es hinterbleibt 
eine farblose Krystallmasse, welche aus Alkohol oder aus Benzol 
durch Ligroinzusatz umkrystallisirt, je nach der Reinheit bei 
120 — 123® schmilzt und in Alkohol keine oder erst nach sehr 
langer Zeit Eisenreaction zeigt. Bei den Darstellungen iii 
mittlerer Temperatur wechseln die Mengenverhältnisse der beiden 
Substanzen bedeutend, im Allgemeinen erhält man aber stets 
viel mehr von der höher schmelzenden Verbindung. 

Anders gestalten sich die Verhältnisse, wenn man bei 
niederer Temperatur arbeitet und zwar sei vorausgeschickt, dass 
auf jene Verhältnisse nicht die Temperatur entscheidend ist, bei 
welcher sich die Substanzen aus ihren Lösungen ausscheiden, 
sondern vielmehr die, bei welcher dieselben mit einander in 
Berührung gebracht werden. Kühlt man alle Ingredientien 
auf 0® ab, vermischt sie bei dieser Temperatur, fügt das Pipe- 
ridin erst hinzu, nachdem die Mischung einige Zeit in Eis ge- 
standen hat und hält das Gefäss ein bis zwei oder auch mehr 
Tage stets von Eis umgeben, so scheidet sich nichts ab. Die 
Flüssigkeit enthält ein Oel, wahrscheinlich Benzalmonoacetyl- 
aceton und freies Acetylaceton, welches sich erst bei gewöhn- 

Annalen der Chemie 309. Bd. ] 4 
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lieber Temperatur an die einfache Verbindung anzulagern scheint, 
ähnlich wie dies KnoevenageP) für den Benzalbisacetessigester 
nachgewiesen hat. Lässt man nun bei gewöhnlicher Temperatur 
stehen, so erstarrt nach ein bis zwei Tagen die Masse, und 
man erhält in einer Reihe von Portionen eine gute Ausbeute 
von zwischen 118^ und 125® schmelzendem Rohproduct Das- 
selbe löst sich fast ganz in Benzol und enthält neben grossen 
Mengender bei 122 — 128® schmelzenden Verbindung kaum etwas 
der Substanz vom Schmelzp. 168®. In den Mutterlaugen finden 
sich bedeutende Quantitäten der bei 125® schmelzenden, mit 
Eisenchlorid sich intensiv färbenden Verbindung, welche ich 
einstweilen als Dienol bezeichnen will. 

Macht man dieselbe Synthese in der Wärme, so nimmt 
sie abermals einen anderen Verlauf. Vermischt man die zuvor 
auf dem Wasserbade vorgewärmten Ingredientien und erhitzt 
das Gemenge alsdann etwa eine Stunde lang auf dem Wasser- 
bade unter Rückfluss, so erstarrt beim Erkalten nach kurzer 
Zeit die ganze Masse; das Product schmilzt, roh, gleich bei 
166 — 168®, umkrystallisirt bei 168® und aus derselben ist gar 
keine bei 122® schmelzende Substanz und kein oder fast kein 
bei 125® schmelzendes Dienol abscheidbar. 

Man hat es also auf diese Weise in der Hand, entweder 
nur bei 122® schmelzende, mit Eisenchlorid sich nicht färbende 
Verbindung und bei 125® schmelzendes Dienol — oder aber 
nur die bei 168® schmelzende, keine Eisenreaction zeigende 
Substanz darzustellen, je nachdem man bei niederer oder bei 
hoher Temperatur arbeitet 

Diese drei Körper bilden das Ausgangsmaterial für die 
Darstellung der oben angeftlhrten sechs Isomeren. 

Ketoenolhenzalhisacetylacttonf Schmelzp, 182-^183^. 

Die erwähnte, bei 168® schmelzende Substanz ist identisch 
mit dem Benzalbisacetylaceton von Knoevenagel^), der för 

Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 29, 172. 
^ Diese Annalen 281, 75. 
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die aus Alkohol umkrystallisirte Substanz den Scbmelzp. 166^ 
bis 167® angiebt. Mein Product gab bei der Analyse folgendes 
Resultat: 

0,3164 g gaben 0,8226 CO^ und 0,2072 HaO. 

Berechnet für Gefunden 

C 70,83 70,90 

H 6,94 7,27 

Molekulargewicht ') : 
Benzol: 15,765 g, Substanz 0,1850 g ^ ^ r berechnet 288 
Siedepunktserhöhung 0,120** * * \ gefunden 262. 

Die Substanz ist selbst in siedendem . Benzol als solche 
fast unlöslich, reichlich löslich in heissem Weingeist. In Al- 
kohol giebt sie in der Kälte mit Eisenchlorid erst nach langer 
Zeit (^/j — 2 Stunden) allmählich rothe Färbung, beim Er- 
wärmen jedoch augenblicklich. Sie schmilzt bei 168^ zu einer 
gelblichen Fltlssigkeit, welche langsam erstarrt und alsdann in 
Alkohol mit Eisenchlorid sogleich rothe Färbung giebt (Enoli- 
sirung). Von verdünnter Natronlauge wird sie rasch in ein 
gelbes Oel verwandelt und nicht gelöst. 

Dieser Körper ist jedoch, obschon von constantem Schmelz- 
punkt und unter allen Isomeren am leichtesten darzustellen und 
aufzubewahren, dennoch keine einheitliche Substanz. 

Beobachtet man ihn, während er sich langsam aus seinen 
heissen, nicht zu concentrirten Lösungen in einem Gemisch von 
Benzol und absolutem Alkohol ausscheidet, so bemerkt maji 
deutlich kleine, runde Krystallaggregate (Klümpchen) neben 
dünnen Krystallfäden. Kocht man einige Zeit mit Benzol und 
filtrirt heiss, so scheiden sich anders aussehende Massen ab, 
welche, je häufiger man die Operation wiederholt, immer höher 
schmelzen und dabei an dem oberen Ende im Röhrchen dunkel- 
roth werden und schliesslich gelangt man zu Ausscheidungen, 
welche bei 182 — 183^ unter Rothwerden schmelzen. 

Alle Molekulargewichte sind nach Landsberger 's ebulliosko- 
pischer Methode in Benzol ausgeführt. 

14* 
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Es ist hier jedoch keine eigentliche Trennung vor sich ge- 
gangen, denn man kann so nach und nach die ganze Substanz- 
menge auf den hohen Schmelzp. 182^ bringen und dies gelingt 
noch viel rascher und bequemer, wenn man beliebige Mengen 
der bei 168® schmelzenden Substanz mit etwa zwei Theilen 
Benzol im Digestor zwei Stunden lang auf 170 — 200® erhitzt. 
Das so erhaltene, aus möglichst wenig siedendem Benzol um- 
krystallisirte Product schmilzt gewöhnlich sogleich bei 179® bis 
180® und nach einer weiteren Reinigung bei 182 — 183® unter 
intensiver Rothfärbung. Es sind jetzt leichte Blättchen, die 
beim Zerreiben stark elektrisch werden und sich in heissem 
Benzol reichlich lösen. Von Ligro'in und kaltem Aether werden 
sie nicht aufgenommen, wenig von kaltem Benzol, viel mehr 
von kaltem Alkohol. Diese Lösungen geben mit Eisenchlorid 
erst nach langer Zeit allmähliche Rothfärbung, augenblicklich 
jedoch beim Erwärmen. 

0,3240 g gaben 0,8396 COa und 0,2144 HaO. 

Berechnet für Gefunden 
C17R20Ö4 

C 70,83 69,67 

H 6,94 7,35 

Molekular getcichtx 

Benzol: 16,550 g, Substanz 0,233 g f berechnet 288 

P. M. \ 

Siedepunktserhöhung 0,130^ ( gefunden 291. 

Diese durchaus homologe Verbindung ist jedoch sehr labil. 
Durch einmaliges Umkrystallisiren aus siedendem Weingeist wird 
sie völlig in die ursprüngliche bei 168® schmelzende Mischform 
zurückverwandelt und dieselbe Umwandlung erleidet sie, wenn 
sie, selbst in reinstem Zustande, etwa zwei Monate lang in 
wohlverschlossenem Gefässe aufbewahrt wird. 

In chemischer Beziehung verhalten sich diese beiden Sub- 
stanzen (182® und 168®) genau in gleicher Weise. Durch 
kalte verdünnte Natronlauge werden sie in das gleiche oben 
erwähnte gelbe Oel verwandelt, auch werden sie beide durch 
alkoholische Lösung von Natriumäthylat in das Natriumsalz 
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desselben Dienolkörpers umgelagert. Aus bald anzufttbrenden 
Gründen ist die bei 168® scbmelzende Substanz als ein Zwischen- 
glied, als ein im Gleichgewicht befindliches allelotropes Ge- 
misch zu betrachten, in welches die bei 182® schmelzende Ver- 
bindung leicht zurückgeht. 

Versuchen wir es nun, uns Aufklärung über die nähere 
Natur jenes bei 182® schmelzenden, mit Eisenchlorid direct 
sich nicht färbenden Körpers zu verschaffen: 

Derselbe kann keine Dienolform sein, denn eine solche 
müsste Eisenreaction geben, wie es die drei noch zu beschrei- 
benden, Ton der Theorie allein voraussehbaren Dienolformen 
auch wirklich thun. Er kann auch nicht die einzige mögliche 
Diketoform sein, denn es existirt ein anderes Isomeres, bei dem 
die Eigenschaften der Ketoverbindung weit entschiedener aus- 
gesprochen sind, indem es weder gleich noch nach langer Zeit, 
weder in der Kälte noch in der Siedehitze mit Eisenchlorid 
die geringste Färbung giebt, selbst von siedender Natronlauge 
nicht verändert wird und beim Schmelzen picht die geringste 
Enolisation zeigt. Diesem letzteren Körper kann daher wohl 
allein die Ketoform zuerkannt werden und es bleibt für die 
bei 182® schmelzende Verbindung nur eine Ketoeuolform übrig. 
Dass diese Verbindung erst nach längerer Zeit Eisenreaction 
zeigt, ist kein Hindemiss. Knorr®) hat schon gezeigt, dass 
eine Halbenolform nicht nothwendig Eisenreaction geben muss 
und sein als Ketoenolform angesprochener «3 - Diacetbemstein- 
säureester giebt auch erst nach längerer Zeit durch Enolisirung 
Eisenreaction. 

Ist nun diese Verbindung (182®) eine Ketoenolform, so 
kann sie, wie aus der eingangs mitgetheilten Zusammenstellung 
erhellt, entweder der Monocis- oder der Monotransconfiguration 
entsprechen. 

Im ersten Falle müsste die in ihr noch enthaltene Keto- 
hälfte (nach dem, was eingangs über die Enolisirung der Keto- 
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formen dieser Art, die zu ungesättigten trans- Formen ftthren 
muss, gesagt wurde), durch Enolisirung in eine ci8,tran8-Dienol- 
form, im zweiten Falle zu einer trans,trans-Dienolform führen. 

Nun enthält aber, wie aus der Tabelle auf der ersten 
Seite ersichtlich, die tran8,tran8-Dienolform zwei räumlich ein- 
ander nahestehende Hydroxyle, was einer Anhydridbildung sehr 
günstig sein muss, während bei der cis,trans - Dienolform eine 
innere Condensation nicht vorauszusehen ist. Thatsächlich hat 
die aus der bei 182® schmelzenden Verbindung durch Enoli- 
sirung entstehende Dienolform eine ausserordentlich grosse 
Neigung zu innerer Condensation, welche hingegen dem aus der 
bei 123® schmelzenden Substanz entstehenden Dienol abgeht. 

Aus diesem Grunde also glaube ich nicht anstehen zu kön- 
nen, die bei 182® schmelzende Verbindung als das trans-Keto- 
enolbenzalbisacetylaceton (Formel II) auszusprechen. 

Diese vorläufig nur aus einem Wahrscheinlichkeitsgrunde 
angenommene Configuration (und jede andere Annahme würde 
zu offenen Widersprüchen führen) wird alsbald ihre volle Be- 
stätigung finden. 

Enolisirung des trans- Ketoenols, SchmeUp. 182^^ 



Fein gepulverte, bei 182® schmelzende Ketoenol-Verbindung 
(man kann mit gleichem Resultate auch die bei 168® schmel- 
zende Mischform anwenden) wird mit ganz absolutem Alkohol 
Übergossen und unter guter Kühlung eine kalte absolut alko^ 
kolische Lösung von wenig mehr als einem Atomgewicht Na- 
trium^) zugegeben. 

Es löst sich alles rasch zu einer hellgelben Flüssigkeit, 
die sogleich in dünnem Strahle in einen mehrfachen üeber- 
schuss stark verdünnter, mit viel Eisstücken gemischter, heftig 
bewegter Schwefelsäure (circa vierprocentig) eingetragen wird. 

^) Es genügt ein Atom Natrium, weil nur ein Carbonyl zu enoUsiren 
ist. Zwei Atome Natrium geben zwar die gleiche Reaction, aber 
das Product ist nicht so homogen und bleibt leicht öÜg. 
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Es bildet sich ein weisser, bald ia Klamt)en erstarrender 
Niederschlag. Derselbe wird mit Eiswasser gut ausgewaschen 
und durchgeknetet, zwischen Papier rasch abgetrocknet und aus 
heissem Ligroin (70 — 80®), worin er in der Wärme ziemlich 
leicht, iü der Kälte wenig löslich ist, umkrystallisirt. Man er- 
hält so farblose, lange, zu Gruppen vereinigte Prismen der bei 

91 — 92® schmelzenden Verbindung, deren alkoholische Lösung 
mit Eisenchlorid augenblicklich eine tief carmoisinrothe Färbung 
giebt. Die Krystalle enthalten etwas Lösungsmittel, das in 
der Luftleere langsam entweicht, wobei sie opak werden und 
zu einem weissen Krystallmehl zerfallen. Die Zusammensetzung 
ist die eines Benzalbisacetylacetons. 

0,4810 g gaben 1,2552 00^ und 0,3108 HaO. 

Berechnet für Gefunden 
O17H20O4 

C 70,83 71,16 

H 6,94 - ^ 7,17 

Molekulargewicht: 
Benzol 11,550 g, Substanz 0,3170 g ^ ^ | berechnet 288 
Siedepunktserhöhung 0,270^ * " ( gefunden 278. 

Die Substanz wird durch kalte verdünnte Natronlauge im 
ersten Augenblicke fast ganz gelöst, aber die Lösung trübt 
sich sogleich unter Abscheidung eines gelblichen Qeles, wie es 
auch direct durch Natroulauge aus den bei 168® und 182® 
schmelzenden Isomeren entsteht. 

Diese Dienolverbindung ist wenig beständig; bei ihrer 
Aufbewahrung steigt der Schmelzpunkt rasch, so dass er nach 
einem Monat, schon auf 102 — 103® gekommen war. 

Wenn man sie, nachdem sie bei 91® geschmolzen ist, so- 
gleich abkühlt, so schmilzt sie bei neuer Bestimmung nun erst 
zwischen 164® und 168®; sie ist dann unter partieller Ketoni- 
sirung wieder in das Mischproduct vom Schmelzp. 1 68® zurückver- 
wandelt, das nach der Reinigung keine Eisenreaction mehr giebt. 

Während der Schmelzpunktsbestimmung beobachtet man bei 

92 — '93® eine Flüssigkeit, die bei circa 110® rasch dick und 
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trübe wird, bei 112--'115*^ ist alles wieder erstarrt und bei 
160 — 168*^ endlich tritt definitive Schmelzung ein. Beim Ar- 
beiten mit grösseren Mengen sind die Erscheinungen weniger 
klar ausgeprägt-, es tritt nur ein starkes Sintern und Wieder- 
erstarren der Masse ein, die aus Alkohol umgelöst, bei 
schmilzt. 

Das Dienol (91^) verwandelt sich demnach beim Schmelzen 
unter partieller Ketonisirung in die bei 168® schmelzende Ver- 
bindung, aus der es entstanden war. 

Andererseits wurde schon oben gezeigt, dass das Eetoetiol 
(182®) von selbst oder durch ümlösen aus Alkohol durch 
partielle Enolisirung in denselben bei 168® schmelzenden Körper 
übergeht, der demnach allein ein stabiles Gleichgewicht ge- 
funden zu haben scheint und wohl mit Knorr als ein allelo- 
tropes Gemisch angesprochen werden muss: 

182° ^ 168« 91« 
K. E. E. E. 

Eigenthümlich Qnd befremdend ist allerdings, dass dieser 
Körper (168®), der als Gemisch von Ketoenol- und Dienolformen 
mit Eisenchlorid sich sogleich färben sollte, in der Kälte keine 
sofortige Eisenreaction zeigt. Ich werde hierauf alsbald zu- 
rückkommen. 

Wird die beschriebene Enolisirung des Ketoenols (182®) 
oder der Mischform 168® mit gewöhnlichem, etwa 95procenti- 
gem Alkohol und mit zwei Atomgewichten Natrium ausgeführt, 
so scheidet sich trotz bester Kühlung eine gelbe, schlammige 
Masse aus. Nimmt man diese mit Benzol auf und überiässt 
die Lösung nach dem Trocknen der Verdunstung, so bleibt ein 
dicker, gelber Syrup zurück ; aus diesem scheidet sich langsam, 
besonders bei Behandlung mit Ligroin, eine geringe Menge 
fester Substanz aus, welche als unverändertes Ausgangsmaterial 
erkannt wurde. 

Die Ligroinlösung färbt sich mit ätherischem Eisenchlorid 
roth, und um das hierdurch angezeigte Dienol zu entfernen, 
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wird sie rascb mit etwas sehr verdünnter Natronlauge ausge- 
schüttelt. Die gewaschene, getrocknete und filtrirte Lösung 
hinterlässt einen fast farblosen, sehr dicken Syrup, der keine 
Eisenreaction zeigt; er wurde nach längerem Verweilen im 
Vacuum direct analysirt. 

0,6622 g gaben 0,8548 CO9 und 0,4440 HaC 

Berechnet für Gefanden 

C 75,56 76,38 

H 6,67 7,44 

Molekular gevdcht: 
Benzol 18,610 g, Substanz 0,498 g p / berechnet 270 
Siedepunktserhöhung 0,280^ ' * \ gefunden 262. 

Diese Werthe deuten auf ein inneres Anhydrid des Di- 
enolbenzalbisacetylacetpns, etwa: 
CH3V 

>C=C-C0-CH8 

/ I 

CHC0H5 = C17H18O8, 

NoC-CO-CHa 

welches das ziemlich schwierig zu fixirende Zwischenproduct 
eines glatten, schon von KnoevenageP^) beobachteten Con- 
densationsvorganges ist. 

Wird dieses dicke, ölige Anhydrid einige Zeit mit fünf- 
procentiger Natronlauge in Berührung gelassen, so wird unter 
Abspaltung von Essigsäure ein leichtflüssiges Oel gebildet. Das- 
selbe Oel entsteht auch durch Einwirkung kalter verdünnter 
Lauge auf die beschriebene krystallisirte, bei 91® schmelzende Di- 
enolverbindung und endlich auch aus der bei 168® schmelzenden 
mehrfach erwähnten Mischform oder aus dem beschriebenen trans- 
Ketoenol (182®) bei 24 stündigem Digeriren in der Kälte mit 
einem grossen Ueberschusse sehr verdünnter Natronlauge. Man 
zieht mit Benzol aus, filtrirt die gewaschene Lösung, bläst das 
Lösungsmittel mit Wasserdampf ab, löst das zurückbleibende 

Diese Annalen 281, 78. 
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Gel in Aethier, trocknet, schüttelt anhaltend mit Knochenkohle 
und lässt verdankten. 

Bas so erhaltene leichtflüssige, farblose Oel stellte sich als 
das von KnoevenageP^) aus seinem Benzalbisacetylaceton 
(167®) durch Kochen mit zehnprocentiger Kalilauge dargestellte 
3-Methyl-5-phenyW2"^y^l^h6xenon, C13H14O, heraus. Es hat 
sich aus dem inneren Anhydrid durch Abspaltung der Acetyle 
und gleichzeitige Isomerisirung gebildet: 

CaHgO— C==C— CHa CH==C— CH, 

CeHg-CH + 2NaOH = 2C2H80jNa + CeHj— CH , 

C2H3O— C=C— CHa CH=C— CHg 
welches sich umlagert in 

' OKq — — OH3 

/ , \ 

CgH5 — CH CH 

\ / 
CHg— C=0 

Nach Knoevenagers^®) Erfahrungen mit einem dem 
ersten Anhydrid analogen, von flantzsch^^) aus seinem Benzal- 
bisacetessigester erhaltenen Condensationsproducte ist es wahr- 
scheinlich, dass diese Isomerisatiou schon im ersten Stadium 
der Reaction mit dem Anhydrid vor sich gehen kann, das die 
beiden Acetyle noch enthält. 

Die Analyse des Cyclohexenons ergab: 
0,5532 g gaben 1,6728 COg und 0,3898 HaO. 

Berechnet für Gefunden 
C,8H,40 

C 83,85 83,47 

H 7,54 . 7,82 

Molekulargewicht: 
Benzol 14^885 g, Substanz 0,6366 g ^ ^ | berechnet 186 
Siedepunktserhöhung 0,670*' ' * \ gefunden 178. 

ZuT sichereren Identificirung wurde durch zweistündiges 
Kochen mit salzsaurem Hydroxylamin in weingeistiger Lösung 
das in farblosen, bei 114 — 115^ schmelzenden Nadeln krystal- 
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Usirende Oxim dargestellt. Knoe venageP^) fand dessen 
Schmelzpunkt zu 115.^. 

0,6200 g gaben 1,7694 CO, und 0,4362 HjO. 



Diese so glatte, bei gewöhnlicher Temperatur verlaufende 
innere Wasserabspaltung vollzieht sich nur bei dem hier be- 
trachteten (von dem bei 182® schmelzenden trans-Ketoenol sich 
ableitenden) Dienolkörper, der bei 91® schmilzt, während die 
zwei anderen Dienole andere Eigenschaften haben. 

Es ist das nach dem schon oben Vorgebrachten ein schwer 
wiegender Wahrscheinlichkeitsgrund, um der bei 91® schmelzen- 
den, durch partielle Ketonisirung zur Miscbform 168® und zu 
dem trans-Ketoenol (182®) leicht zurückkehrenden Dienolver- 
bindung die Configuration eines trans,trans-Dienolbenzalbis- 
acetylacetons (Formel IV der Anfangstabelle) zuzusprechen. Und 
diese Bestimmung findet, wie ich vorgreifend bemerken will, 
ihre unzweideutige Bestätigung in der Thatsache, dass, ent- 
sprechend der schon angeführten Lehre über die „begünstigte 
Configuration" bei Enolisirung dieser Ketoformen, durch Enoli- 
sirung der noch zu beschreibenden Diketoverbindung gerade die 
gleiche, bei 91® schmelzende, sich zu dem Cyclohexenon an- 
bydrisirende, also sicher trans,trans-Dienolform gebildet wird. 

eis - Ketoenolhenzalhisacetylacetonf SchmeUp. 123^, 

Die Darstellung dieser bei niederen Anfangstemperaturen 
entstehenden Verbindung ist schon beschrieben worden. Die- 
selbe bildet aus Alkohol umkrystallisirt eine schwere, glänzende, 
aus feinen Nadeln bestehende Krystallmasse. 

Der Schmelzpunkt der reinen, aus verdünntem Weingeist 
ausgeschiedenen Substanz liegt bei 123®. Dieselbe ist in sie- 
dendem Wasser etwas löslich und scheidet sich daraus krystal- 

Diese Annalen Ä81, 84. 
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linisch ab. Ziemlich löslich in kaltem Alkohol, Benzol und 
Aether, sehr wenig in siedendem Ligroin. 

0,3474 g gaben 0,9044 COa und 0,2256 HjO. 
0,3964 g „ 1,0276 002 „ 0,2576 H,0. 

Berechnet für Gefunden 
C17H20O4 

C 70,83 70,99 70,69 

H 6,94 7,20 7,22 

Molekulargewicht : 

Benzol Substanz Siedpunkts 
erhoüung 

14,570 g 0,1366 g 0,08^ f berechnet 288 

12,610 g 0,2940 g 0,22<> \ gefunden 315 und 288. 

Die Verbindung giebt in Alkohol mit Eisenchlorid selbst 
nach langer Zeit keine Färbung, wohl aber, wenn man die 
Lösung zum Sieden erhitzt. 

In kalter verdünnter Natronlauge löst sie sich zu einer 
trüben Flüssigkeit, die nach dem Filtriren unter Kühlung ange- 
säuert, ein Gemisch von unveränderter Substanz und von dem 
gleich zu beschreibenden, bei 93 — 94® schmelzenden Dienol 
krystallinisch ausscheidet; ein Beweis, dass auch schon durch 
wässriges verdünntes Alkali Enolisirung eintritt. Die bei 123® 
geschmolzene Substanz hat partielle Enolisirung erlitten, denn die 
in Alkohol gelöste Schmelze giebt sogleich in der Kälte rothe 
Eisenreaction. 

Wegen der Analogien im Verhalten mit der vorher be- 
schriebenen trans-Ketoenolverbindung (182®) und aus denselben 
Gründen, weshalb ich jene als Ketoenolform angesprochen Labe, 
muss auch diese als solche aufgefasst werden. Da jedoch über- 
haupt nur zwei Verbindungen dieser Klasse möglich sind, die 
erste aber schon als trans-Form erkannt wurde, so bleibt für 
den vorliegenden, bei 123® schmelzenden Körper nur die Auf- 
fassung als cis-Ketoenolbenzalbisacetylaceton (Formel III der 
Tabelle) übrig. Diese Auffassung hat übrigens noch anderweitige 
Bestätigung gefunden. 
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Die bei 123*^ zu einer klären Flüssigkeit geschmolzene 
Substanz erstarrt beim Abkühlen alsbald, aber bei abermaligem 
Erhitzen schmilzt sie schon bei 110— 1 12® und der neue Schmelz- 
punkt bleibt auch bei wiederholter Bestimmung ungefähr der- 
selbe. Die Schmelze hat, wie schon bemerkt, partielle Enoli- 
sirung erlitten. 

Ist nun diese bei 123® schmelzende Verbindung eine cis- 
Ketoenolform, so muss sie, nach dem anfangs über die be- 
günstigte Configuration bei der Enolisirung dieser Ketoformen Ge- 
sagten, durch Enolisirung eine cis,trans-Dienolform (Formel V) 
geben, welche von der oben beschriebenen Dienolform (IV) 
(trans,trans) durchaus verschieden sein muss. 

Enolisirwng des cis-Ketoenols, SchmeUptmkt 123^, 



Die cis-Ketoenolverbindung (123®) wird fein gepulvert, mit 
absolutem Alkohol überdeckt und mit Eis abgekühlt. Hierzu 
fügt man eine gleichfalls abgekühlte, circa zweiprocentige Lö- 
sung von etwas weniger als zwei Atomgewichten Natrium in ganz 
absolutem Alkohol. 

Augenblicklich löst sich alles zu einer rein hellgelben 
Flüssigkeit, die sogleich in dünnem Strahle in einen grossen 
Ueberschuss von fünfprocentiger, mit viel Eis vermischter 
Schwefelsäure unter fleissigem Umrühren eingetragen wird. 

Es bildet sich eine weisse feste Ausscheidung, die sich 
leicht zusammenballen, aus der Flüssigkeit herausnehmen und 
mit Eiswasser durchkneten lässt. Man löst in kaltem Benzol, 
filtrirt durch trockne Faltenfilter und lässt die Flüssigkeit in 
einer Schale an einem möglichst kühlen Orte fast vollkommen 
verdunsten. Zu dem farblosen, syrupösen Rückstand fügt man 
Ligroin und nach einigen Stunden, besonders wenn man häufig 
mit einem Glasstabe kratzt, hat sich der Syrup in ein feines, 
weisses Krystallpulver verwandelt, das zur Reinigung in kaltem 
Benzol gelöst und durch Ligroin wieder ausgeschieden werden 
kann. Bei allen Operationen ist jede Erwärmung zu vermeiden. 



ciSytrans-Dienol, Schmelep. 93—94^. 
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Die so erzielte Substanz ist in den gebräuchlichen Lösungs- 
mitteln, mit Ausnahme von Wasser und Ligroin, leicht löslich. 
Sie giebt mit Eisenchlorid sogleich eine tief weinrothe Färbung, 
schmilzt bei 93 — 94^ löst sich in verdünnter Natronlauge und 
wird auf Zusatz von verdünnter Salzsäure (unter Kühlung) un- 
verändert, theils compact, theils in schönen feinen Krystall- 
nadeln wieder abgeschieden. 

0,5073 g gaben 1,3172 CO^ und 0,8262 HgO. 

Berechnet für Gefunden 

C 70,83 70,81 

H 6,94 7,14 

Molekulargewicht : 
Benzol 11,630 g, Substanz 0,308 g ^ ^ (berechnet 288 
Siedepunktserhöhung 0,250** ' '\ gefunden 290. 

Interessant ist das Verhalten dieses Dienols beim Schmelzen. 

Wie gesagt, schmilzt dasselbe bei 93 — 94® zu einer klaren 
Flüssigkeit, aber schon bei 95® wird diese erst trübe, darauf 
sogleich wieder fest und krystallinisch und hierauf schmilzt der 
Körper zum zweiten Male bei circa 118 — 119**. Lässt man 
nun erstarren und wiederholt die Bestimmung mit derselben 
Substanzprobe, so schmilzt diese jetzt nicht mehr bei 118® 
bis 119®, sondern bei 110 — 112® und diese Temperatur bleibt 
nun auch bei wiederholtem Schmelzen ziemlich unverändert. 

Die so erhaltene, bei 110 — 112® schmelzende Substanz 
giebt sogleich rothe Eisenreaction und ist identisch mit dem 
oben erwähnten, ebenfalls bei 110 — 112® schmelzenden Körper, 
welcher durch Schmelzen und Wiedererstarren des für sich 
keine Eisenreaction zeigenden, bei 123® schmelzenden cis-Keto- 
enols erhalten wird. 

Noch sei hinzugefügt, dass auch beim einfachen Umkrystal- 
lisiren des reinen Dienols (93®) aus siedendem Benzol-Ligroin 
(70 — 80®) nicht die ursprüngliche Substanz, sondern vielmehr 
die bei circa 110® — 112® schmelzende Zwischenform sich ab- 
scheidet und dass beim Umlösen des erst lange mit Benzol ge- 
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kochten Dienols aus siedendem Alkohol unter Rückketonisirung 
das ursprüngliche, mit Eisenchlorid sich nicht färbende Eeto- 
enol zurückerhalten wurde. 

£s ist nicht schwer, sich von diesen Thatsachen eine er- 
klärende Vorstellung zu bilden. 

Bei der ersten Schmelzung steigt durch partielle Ketisirung 
des Dienols der Schmelzpunkt von 93^ auf fast 119^ und es 
bildet sich grösstentheils das ursprüngliche cis-Ketoenol (123®) 
zurück, welches, wie schon gesagt, stets, also auch in diesem 
Falle, beim Schmelzen durch theilweise Rückenolisirung in das- 
selbe bei 110 — 112® schmelzende, ohne Zweifel als allelotropes 
Gemisch (93® + 123®) anzusprechende Product übergeht, zu 
welchem man also beim Schmelzen sowohl durch Theilenoli- 
sirung des eis - Ketoenols (123®), als auch durch Theilketoni- 
sirung des ciSjtrans-Dienols (93®) gelangt: 



Eigen thümlich ist, dass in diesem Falle beim ersten Schmel- 
zen die Ketonisirung des Dienols über den Gleichgewichtszu- 
stand hinausschiesst und erst bei der zweiten Schmelzung sich 
auf denselben einstellt. 

Ich halte es für der Mühe werth, darauf aufmerksam zu 
machen, dass ebenso wie den theoretischen Forderungen ent- 
sprechend die Ketoformen bei der Enolisirung sich in unge- 
sättigte trans - Enolformen umwandeln, ebenso auch bei der 
Ketonisirung durch Schmelzung, zum Unterschiede von den cis- 
Fonnen, ausschliesslich die trans - Enolformen sich in die ur- 
sprünglichen begünstigten Ketoformen zurückverwandelt haben: 




110*» 




123** 



Dienol 



EetoenoL 



CHa— C=0 




CH3— C— OH 



A— 



A— C— CHP 
\ 



in den bisher beschriebenen Fällen: 
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trans-Ketoenol (182") ^ trans,trans-Dienol (91®) 

cis-Ketoenol (123°) ]^ cis.trans-Dienol (93®). 

Bei der Schmelzung sind also die Irans - Enolformen für 
die Ketonisirung die begünstigten, weil sie zu den begünstigten 
Ketoformen führen; ist aber diese Schlussfolgerung richtig, so 
müssen sich eis - Enolformen durch einfache Schmelzung gar 
nicht oder doch sehr viel schwerer als trans-Enolformen ketoni- 
siren lassen. Diese Vermuthung hat sich in erfreulicher Weise 
bestätigt. 

ciSfCls-Dienolbenealbisacetplaceton, Schmelzp, 125^. 

Wie schon erwähnt, findet sich bei den Synthesen der 
Benzalbisacetylacetone, welche bei gewöhnlicher oder bei nie- 
derer Temperatur verlaufen, in den letzten abgedampften Mutter- 
laugen ein aus Benzol oder aus Benzol-Ligroin in grossen, harten, 
glasglänzenden Prismen krystallisirendes Isomeres, welches bei 
125—126® schmilzt. 

0,3936 g gaben 1,0202 CGj und 0,2570 HaO. 

Berechnet für Gefunden 

Cl7H.,o04 

C 70,83 70,69 

H 6,94 7,25 

Molekulargewicht : 
Benzol 11,320 g, Substanz 0,476 g p m <f 
Siedepunktserliöhung 0,390^ ' '\ gefunden 299. 

Die Substanz ist in Alkohol, Aether und Benzol leicht 
löslich, von Ligro'in wird sie fast nicht aufgenommen. Sie ist 
sehr leicht und vollkommen in Natronlauge löslich und wird 
durch Säuren unverändert wieder abgeschieden. In Alkohol 
giebt sie mit Eisenchlorid sogleich tiefdunkle, carmoisinrothe 
Färbung. 

Die Verbindung hat somit die Eigenschaften eines Dienols 
und muss als solches angesprochen werden. 

Wie aus der anfangs gegebenen Formeltabelle erhellt, 
sind überhaupt nur drei Dienole möglich und die zwei schon 
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Jbeschriebenen sind den beiden Formen trans,tran8 und cis,trans 
zugesprochen worden, also könnten wir, uns hierauf stützend, 
dem bei 125^ schmelzenden Dienol einfach die noch einzig 
ittbrige cis,cis-Form zuerkennen. 

Es sind aber noch andere Gründe vorhanden, welche uns 
zu derselben Schlussfolgerung leiten. Die bei 125® schmelzende 
Verbindung unterscheidet sich von den anderen so labilen Di- 
enolen durch ihre grosse Beständigkeit. Bei langem Aufbe- 
wahren ändert sich ihr Schmelzpunkt nicht, sie kann unver- 
ändert aus hochsiedenden Lösungsmitteln umkrystallisirt werden 
und wird durch Schmelzung nicht im Geringsten verändert. 
Die bei 125® geschmolzene und stark über ihren Schmelzpunkt 
erhitzte Substanz schmilzt nach dem Erstarren bei abermaligem 
Erwärmen unverändert wieder bei 125®. 

Wir haben aber gesehen, dass aus dem schon Vorge- 
brachten und aus unseren Kenntnissen über „begünstigte Con- 
figurationen" hervorgeht, dass die trans - Enolformen für die 
Ketonisirung die begünstigten sein müssen. Wenn demnach 
eine Enolform unter Umständen, unter welchen andere leicht 
ketonisirt werden (in unserem Falle durch Schmelzung), sich 
der Ketonisirung unzugänglich zeigt, so müssen wir in der- 
selben eine cis-Form vermuthen, was die oben durch Ausschluss 
gemachte Folgerung, das bei 125® schmelzende Isomere müsse 
das cis,cis-Dienolbenzalbisacetylaceton sein, bestätigt. 



Wenn nun auch die Ketonisirung des eben besprochenen 
ciSjCis - Dienols , Schmelzp. 125®, durch einfache Schmelzung 
nicht eintritt, so kann man dieses Ziel doch durch energischere 
Mittel erreichen. 

Man übergiesst das fein gepulverte cis,cis- Dienol (125®) 
mit etwa acht bis zehn Theilen rauchender Salzsäure und er- 
wärmt auf dem Wasserbade, bis sich erst alles mit gelber Farbe 
gelöst hat und hierauf sogleich die ganze Massä aufgeschwollen 
und krystallinisch erstarrt ist. Die ganze Reäction, auch bei 

Annalen der Chemie 309. Bd. 1 5 



Diketöhenzalbisacetylaceton, Schmelzp, 163^. 
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Anwendung grösserer Mengen, dauert nur wenige Minuten. 
Man kühlt ab, giebt viel Wasser zu, saugt den gut abgesetzten 
weissen Niederschlag an der Pumpe ab und wäscht aus. Hierauf 
krystallisirt man aus nicht zu viel siedendem Benzol- Ligroln 
(70—80^) um. 

Man erhält so seideglänzende, feine, kleine Nadeln, welche 
in heissem Alkohol, Benzol und Ligro'in (70—80^) sich gut 
lösen, dagegen von siedendem Wasser und auch von siedendem 
Aether wenig aufgenommen werden. 

Zum Unterschiede von allen bisher beschriebenen Isomeren 
wird dieser Körper selbst von siedender Natronlange weder | 
gelöst noch irgendwie verändert. In alkoholischer Lösung mit 
Eisenchlorid behandelt, giebt er weder sogleich noch nach 
vielen Tagen weder bei gewöhnlicher Temperatur, noch hä 
fortgesetztem Kochen die geringste Spur einer Färbung. Er 
schmilzt unzersetzt bei 163®; nach Ueberhitzung und Wieder- 
erstarrung hat sich der Schmelzpunkt nicht verändert und die 
Schmelze giebt, in Alkohol gelöst, keine Eisenreaction. 

Es sind das Eigenschaften, welche sich von denen aller 
anderen Isomeren weit entfernen und nur mit der Constitution 
einer wahren Diketo Verbindung vereinbar sind. 

Dass der Körper wirklich noch die Zusammensetzung und 
die Molekulargrösse der BenzaLbisacetylacetone hat, beweisen ' 
folgende Zahlen: 

0,4240 g gaben 1,1000 COa und 0,2738 HaO. 



Der Körper muss also als daa Diketobenzalbisacelylaceton 
(Formel I der Anfahgstabelle) und somit als das letzte Benzal- 
bisacetjlaceton betrachtet werden. 



Berechnet für 



Gefunden 



C 70,83 
H 6,94 

Molekülargemcht : 
Benzol 13,940 g, Substanz 0,422 g 
Siedepunktserhöhung 0,28® 




70,75 
7,17 
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Nach den mitgetheilten £rfahrangen gruppiren sich die 
sechs Isomeren in drei Paare, innerhalb welcher Paare allein 
glgjj. bisher Uebergänge bemerkt worden sind. Dieselben lassen sich 
Lignr leicht verständlicher Letternbezeichnang in folgender Weise 

schematisch darstellen: 
^elc^, trans-K. E. 182^ K. K. 163* cis-K. E. 123^ 

*f i t t I t 

eD(k tranSjtrans-E. E. 91® cis,ci8-E. E. 125*^ cis,trans-E. E. 93°. 

Es war wünschenswerth, diese Isomerenpaare auch noch 
durch seitliche Uebergänge unter einander zu verknüpfen, da 
hierdurch neue Bestätigungen der vorgebrachten Gonfigurations- 
bestimmungen erzielt werden mussten. 

Es ist das in erfreulicher Weise gelungen. 

Verwandlung des mäle^nol'den cis-Ketoenöls 123^ in das 
fwmarotde trans-Ketoenol 182^* 

Ein eis - Enolacetylaceton mit seinen plansymmetrischen 
beiden negativen Gruppen (Acetyl und Hydroxyl) ist der Ma- 
leinsäure vergleichbar, ebenso wie ein trans- Enolacetylaceton 
der Fumarsäure analog ist. 

CHj— C— OH H— C— COOH 

II analog der || , 

P— CH— C— CaHaO H— C— COOH 

cis-Enol Malemsäore 

HO— C— CHa COOH— C— H 

II analog der || 
P— CH— C— CaHsO H— C— COOH 

I 

trans -Enol - Fumarsäure. 

(Die Gruppe P — CH bedeutet hier den in unseren Ver- 

I 

bindungen enthaltenen Benzalrest mit dem daran hängenden 
zweiten Acetylacetonrest.) 

Ebenso wie Maleinsäure durch Salzsäure in Fumarsäure 
isomerirt wird, wird auch das bei 123® schmelzende, als cis- 
Eetoenol erkannte Isomere durch dieses . Reagens in das. bei 

15* 
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182® söhmelzende, mit trans-EetoenoIbenzalbisaeetylaceton be- 
zeichnete umgelagert. 

Wird reines, feingepulvertes, bei 128® schmelzißndes eis* 
Eetoenol mit rauchender Salzsäure übergössen und einen Augen- 
blick auf dem Wasserbade erwärmt, so erhält man eine orange- 
gelbe Lösung^ welcher man sogleich 15 — 20 Volumen siedenden 
Wassers zusetzt und von einer Spur ungelösten Oeles abfiltrirt. 
Beim Erkalten scheiden sich farblose Erystalle aus, die aus 
verdünntem Alkohol umgelöst mit Eisenchlorid in der Eälte 
sich erst nach langer Zeit färben, bei 168® schmelzen und die 
oben häufig erwähnte trans-Mischform darstellen. Dieselbe ging 
durch Erwärmen mit Benzol in der beschriebenen Weise in 
das bei 182® schmelzende, in elektrischen Blättchen krystal- 
lisirende, beim "Schmelzen roth werdende trans-Ketoenolbenzal- 
bisacetylaceton über. 

0,3900 g gaben 1,0360 COg und 0,2546 HjO. 

Berechnet für Gefunden 

C 70,83 70,81 . 

H 6,94 1,08 

Zu Anfang hatte ich hauptsächlich wegen der inneren Con- 
densationsfähigkeit des vom Eetoenol 182® sich ableitenden 
Dienols 91® ersterem die trans- Oonfiguration zugeschrieben. 
Nun aber ist ganz unabhängig hiervon die fumaroide trans- 
Oonfiguration für das bei 182® schmelzende und die maleinoide 
cis-Oonfiguration für das bei 123® schmelzende EetoenoMsomere 
wahrscheinlich gemacht ^^). 

Beim Kochen der Lösung des cis-Ketoenols (123®) in verdünnter Na- 
tronlauge scheidet sich ein Gel ab, welches dieselben Eigenschaften 
hat, wie das aus dem tranSjtrans-Dienol (91°) oder aus der trans- 
Mischform (168°) durch Natronlauge in der Kälte sich bildende 
Methylphenylcyclohexenon. Dasselbe verdankt wal^cheinlich seine 
Entstehung einer transponirenden Wirkung der heissen Lauge (ähn- 
lich der hier beschriebenenen der Salzsäure) auf das cis-Ketoenol 
(123°), welches in trans -Ketoenol (182**) oder in die trans-Misch- 
form (168°) umgelagert wird, worauf dann, wie beschrieben, Iso- 
merisation und Anhjdrisirung eintritt. 
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- Dieses Ergebniss geh eint mir um so wichtiger, als jene an* 
föngliche Annahme den Ausgangspunkt für. die Configurations^ 
beslammung der anderen Isomeren, gebildet hat. 

i; : Hxxdr von einem ganz anderen Gesichtspunkte aus hat sich 
endlich in einer dritten Weise die trans,trans ^ Coinfiguratiofl 
daa biöi. schmelzende Dienal und somit auch die trans- 
Pptmicyt d^kölzugeJiörige Ketoehol (182^) feststellen lassen. 

Umlagerung des piketo-Isorneren (163^) in das 
JranSitranS'Dißnd (9P)» 

Nach, dein schon mehrfach angewandten Satze von der „bei- 
günstigten Oonfiguration"- dürfte das dem cis,cis-Dienol (125®) 
durch Ketobisirung mit. Salzsäure entstammende Diketobenzalr 
bisacetylacßton (163®) durch völlige Enolisirung nicht in das 
ursprüngliche cis,cis-Dienöl (125®) zurückkehren, sondern müsste 
vielmehr das trans^trans-Dienol (91®) liefern, wodurch die bisi- 
her erzielten Configurationsbestimmungen nochmals bestätigt 
wären. Das Experiment hat in unzweideutiger Weise obigen 
Folgerungen entsprochen. 

10 g feingepulvertes Diketoproduct (163®) wurde mit einer 
Lösung von 1,5 g (zwei Atomen) Natrium in 40 — 50" g abso- 
lutem Alkohol Übergossen. Die Auflösung und Umwandlung 
geht sehr langsam unter Rathfärbung der, Flüssigkeit und 
schwacher Selbsterwärmung vor sich. Bei häufigem Upaschütteln 
hatte sieh nach etwa einer Stunde alles zu einer tiefrothep 
Flüssigkeit gelöst, welche in einen grossen Ueberschuss von mit 
Eisstücken versetzter, verdünnter Schwefelsäure langsam einge- 
tragen wurde. Es schied sich ein dickes, gelbes Oel ab, aus 
welchem durch starkes Abkühlen und Behandeln mit Benzole 
Ligroin eine ganz geringe Menge einer bei circa 90® schmel- 
zenden, tiefrothe Eisenreaction gebenden Substanz abgeschieden 
werden konnte. Die Hauptmenge war ein mit Eisenchlorid sich 
stark roth färbendes, also ein Dienol enthaltendes Oel. 

Da nun das erwartete trans,trans- Dienol (91®), wie oben 
ausführlich dargelegt, durch Alkalien mit grösster Leichtigkeit 
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anhydrisirt und in ölfönniges Methylphenylcyclohexenon umge- 
wandelt wird, 80 war vorauszusetzen, dass, falls das Dienol (91*^) 
gebildet worden war, es durch die langandauernde Berührung 
mit der Alkoholatlösung in obiges Cyclohexenon verwandelt 
worden wäre, welches (und somit auch die vorhergegangene 
Bildung des trans,trans-Dienol8 91^) am besten durch sein be- 
schriebenes, bei 114 — 115® schmelzendes Oxim identificirt wer- 
den kann. 

Das Oel wurde daher einige Zeit mit verdünnter Natron- 
lauge behandelt und mit Aether extrahirt, welcher ein gelbes, 
keine Eisenreaction mehr gebendes Oel hinterliess. Dieses 
wurde zwei Stunden lang in wässrig- alkoholischer Lösung mit 
3 g salzsaurem Hydroxylamin gekocht, worauf beim Erkalten 
auf Wasserzusatz ein bald erstarrendes Oel ausfiel, das nach 
einmaliger Umlösung die schon bekannten, bei 114 — 115^ 
schmelzenden Prismen des Oxims des Methylphenyl-^g-cyclo- 
hexenons lieferte. 

0,5739 g gaben 1,6331 COa und 0,3862 HjO. 



Ich erhielt circa 5,8 g umkrystallisirtes Oxim, während 
den angewandten 10 g Diketobenzalbisacetylaceton (163®) eine 
theoretische Ausbeute von 6,9 g Oxim entsprechen würde. 

Die Reaction ist also eine durchaus glatte und liefert, wie 
mir scheint, eine sichere Bestätigung sowohl der Configuration 
des Diketons (163®) und des trans,tran8-Dienols (91®), als auch 
der Configurationen der anderen hier beschriebenen Benzalbis- 
acetylacetone. 

Die zwischen den verschiedenen Formen beobachteten Ueber- 
gänge lassen sich wie folgt übersichtlich zusammenfassen. 



Berechnet für 



Gefunden 



C 
H 



77,58 
7,47 



77,60 
7,47 
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Diketo 163* 



trans-Ketoenol 182* -f— . 




t 

I 



cis-Ketoenol 123* 



1 t / 



\ t 



trans,trans-Dienol 91* 



cis,trans-Dienol 93* 



ciSjCis - Dienol 125*. 



Nachdem nnn die Eigenschaften der verschiedenen Benzal- 
bisacetylacetone bekannt sind, können wir auch versuchen, uns 
Rechenschaft darüber zu geben, warum bei den Synthesen dieser 
Verbindungen stets nur drei Formen direct erhalten werden: 
Das cis,cis-Dienol (i2ö^) aus den abgedampften Mutterlaugen, 
das cis-Ketoenol (128^) und die trans - Mischform (168®) als 
directe Abscheidungen. 

Wahrscheinlich bilden sich bei mittlerer Temperatur gleich- 
zeitig alle sechs möglichen Formen, aber von den drei Di- 
enolen ist nur das cis,cis-Dienol (125®) in warmen dissociirenden 
Lösungsmitteln beständig, während die anderen beiden ver- 
schwinden müssen, indem hierbei das cis,trans-Bienol (93®) in 
das cis-Ketoenol (123®) und das trans,trans-Dienol (91®), wie 
beschrieben, in die trans -Mischform (168®) übergehen. 

Das trans-Ketoenol (182®) kann auch nicht rein erhalten 
werden, denn beim Umlösen aus Alkohol oder auch von selbst 
lagert es sich in dieselbe trans -Mischform (168®) um, welche 
ich im Anfange dieser Abhandlung als „vielleicht" den Gleich- 
gewichtszustand zwischen trans-Ketoenol (182®) und trans,trans- 
Dienol (91®) darstellend bezeichnet habe. 

Andererseits aber habe ich hervorgehoben, dass diese 
trans-Mischform (168®) alsdann, ähnlich wie die entsprechende 
cis-Mischform (HO — 112®) Eisenreaction geben müsste, was 
sie factisch nicht oder wenigstens erst nach langer Zeit thut. 

Es wäre nun möglich, dass jene bei 168® schmelzende 
Mischform hingegen das allelotrope Gemisch von Diketo- (163®) 
und von trans-Ketoenol (182®) wäre. 
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£s würde sich hierdurch das Fehlen der Eisenreaction, 
da auch die Componenten dieselbe direct nicht zeigen, erklären, 
und könnte man annehmen, dass das bei der allgemeinen Syn- 
these wahrscheinlich ebenfalls entstandene aber nicht isolirte 
Diketoproduct (163®) sich mit dem ebenfalls gebildeten trans- 
Ketoenoi (182®) zu dem bei 168® schmelzenden, in grosser 
Menge sich bildenden Mischproduct vereinigt hätte. Dieser 
Vorstellung bereitet jedoch die Thatsache eine Schwierigkeit, 
dass, während das trans-Eetoenol (182®) durch einfachem. Um- 
krystallisiren aus Alkohol in die Miscbform (168®) übergeht, ein 
gleicher Uebergang mit dem so ausserordentlich beständigen 
Diketoproduct (163®) nie beobachtet wurde^ . während doch 
andererseits, wie schon beschrieben, die IJebergänge 

trans-Ketoenol 182® 168** trans,trans - Dienol 91® 

aufs Leichteste ausführbar sind. Wir müssen es daher vorerst 
unentschieden lassen, ob die trans- Mischform (168®) als 
Ketoenol - Dienol- oder als Ketoenol - Diketo - Mischfof m auf- 
zufassen sei. 

Schliesslich sage ich Herrn Dr. C. Bertini für seine 
werthvolle Hülfe bei dieser Arbeit meinen herzlichsten Dank. 
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Zur Kenntniss des Phenacetins; 
von Georg Cohn. 

(Eingelaufen am 10. August 1899.) 



Obgleich das Phenacetin als eines unserer besten Anti^ 
pyretica seit Langem bekannt ist, ist es in chemischer Hinsicht 
XkUT oberflächlich untersucht worden. £s zeigt nmnchen Bea^ 
gentien gegentibqr. ein eigenartiges Vorhalten . In den folgen- 
den Zeilen soll die Einwirkung der Schwefelsäure auf die Ver- 
bindung beschrieben werden. 

Im Allgemeinen werden die Acylanilide durch Behandlung 
mit concentrirter Schwefelsäure so glatt in ihre Componenteuj 
Base und Säure, zerlegt, dass diese Methode schneller als die 
Verseifung mit Alkalilauge die Aufspaltung ermöglicht. Von 
dieser Bogel macht schon das AcQtanilid eine Ausnahme. Es 
löst sich in der Kälte ohne jede Veränderung in der Säure 
auf^). Erhitzt man es mit der dreifachen Menge englischer 
Schwefelsäure eine halbe Stunde auf dem kochenden Wasser- 
bade, so ist es noch zum grossen Theile unverändert. Bei 
längerem — vier- bis fünfstündigem — Erhitzen dagegen geht 
es fast völlig unter Abspaltung von Essigsäure in Sulfanilsäure 
über: 25 g Acetanilid ergaben ohne Weiteres 18 g Sulfanil- 
säure. Von Anilin entsteht keine Spur. Eine geringe Menge 
des Ausgangsmaterials wird in Acetsulfanilsäure übergeführt. 

Phenacetin wird bei ein- bis zweistündigem Erhitzen mit 
der dreifachen Menge concentrirter Schwefelsäure glatt sulfurirt. 
Die Beaction ist beendet, sobald sich eine Probe in kaltem 
Wasser klar löst. Man verdünnt die Flüssigkeit dann unter 
guter Kühlung^) mit Wasser und isolirt das phenacetinsulfo- 
saure Natrium auf dem in der Technik üblichen Wege durch 
Aussalzen. 

*)NöltingundCollin, Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 17, 262. 
*) Unterlässt man diese Vorsicht, so kann sich leicht etwas Phene- 
.tidinsulfoaäure bilden. 
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Sobald genügend viel Kochsalz eingetragen ist, fällt das 
Natronsalz in quantitativer Ausbeute als weisses, krystallinisches 
Pulver aus. Es wird abgesaugt und mit gesättigter Kochsalz- 
lösung sorgfältig nachgewaschen. Es ist durchaus luftbeständig, 
lässt sich durch Umkrystallisiren aus verdünntem Alkohol von 
anhaftendem Salz trennen und wird so als sehr voluminöses, 
aus feinen Nädelchen bestehendes, blendend weisses Pulver ge- 
wonnen. Es scheint sich auch aus warmem Wasser bequem 
umkrystallisiren zu lassen. Seine Constitution ist 



I^enacetinsulfosaures Natrium kann auch auf zwei anderen, 
allerdings viel umständlicheren Wegen erhalten werden. Man 
kann phenetidinsulfosaures Natrium acetyliren^) — die freie 
Säure ist der Acetylirung unzugänglich — oder man erhitzt 
ferömphenacetin mit schwefligsaurem Alkali, wobei das Brom 
gegen SOgNa ausgetauscht wird*). Beide Verfahren liefern 
ein unreines Product. Die reine Verbindung ist in absolutem 
Alkohol unlöslich. Kocht man sie wenige Minuten mit starker 
Alkalilauge, verdünnt und übersättigt mit Salzsäure, so wird 
Phenetidinsulfosäure in schönen glänzenden, sehr schwer lös- 
lichen Nadeln abgeschieden. 

0,2112 g gaben 13,7 ccm Stickgas bei 20° und 758 mm Druck. 



Auch durch kurzdauerndes Erhitzen mit mässig verdünnter 
Schwefelsäure findet glatte Abspaltung von Essigsäure statt. 

Ganz anders und äusserst unerwartet verläuft die Ein- 
wirkung der Schwefelsäure auf das Phenacetin, sobald sie etwas 
wasserhaltig ist. Ein Probeversuch Hess erkennen, dass bei 



•) D. R. P. 98 839, Hoffmann, La Roche & Cie., Basel. 
D. R. P. 101777, Hoffmann, La Roche & Cie., Basel. 




N 



Berechnet für 
CsH.jO.NS 
6,9 



Gefunden 



7,39 
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dieser Reaction Essigäther in Strömen entweicht, während sich 
schon in der Hitze ein weisser, krystallinischer Niederschlag 
ausscheidet. Die Bildung von Essigäther verläuft quantitativ, 
indem die Essigsäure und der Alkohol dem Molekül entnommen 
werden : 

CHa-CO-NH-CeH.-OCaHß + HgO = NH2-C6H4-OH + CHsCOaCaHg. 

Meines Wissens ist eine ähnliche Reaction, bei der das Alkoxyl 
aus dem Phenetidin herausgenommen wird, bisher nicht be- 
obachtet worden. Das gebildete p-Amidophenol verföllt zum 
Theil weiter dem Angriff der Schwefelsäure, indem es trotz der 
Anwesenheit von Wasser sulfurirt wird. Die erwähnte schwer 
lösliche Verbindung ist p - Ämidophenolsülfosäure^ 



Sie entsteht in reichlicher Menge, wenn man 90 — 80 procentige 
Schwefelsäure anwendet, wobei man blos V4 ^/g Stunde am. 
Eftckflussküfaler zu kochen braucht. Das Ende der Reaction 
erkennt man an dem Aufhören des Schäumens. Bei Gebrauch 
von 84procentiger Säure wurden aus zehn Theilen Phenacetin 
sechs Theile der Sulfosäure gewonnen. Mit concentrirterer 
(90procentiger) Säure wird etwas schweflige Säure entwickelt 
Eocht man zehn Theile Phenacetin mit der dreifachen Menge 
66,6procentiger Schwefelsäure vier Stunden am Rückflusskühler, 
so erhält man nur circa ^/^ bis 1 Theil der Amidophenolsulfo- 
säure, hat also ungefähr die Grenze erreicht, bei der die Sul- 
furirung noch in geringem Maasse möglich ist. Auch mit 60 pro- 
centiger Säure kann man noch ganz schwachen Essigäthergeruch 
wahrnehmen, sobald etwas Wasser verdampft ist. 

Die Amidophenolsulfosäure scheidet sich aus kochendem 
Wasser, in dem sie äusserst schwer löslich ist, in kleinen, weissen 
Krystallaggregaton ab. So lange ihr noch etwas Schwefelsäure 
anhaftet, ist sie äusserst luftbeständig. Von der anorganischen 
Säure befreit, färbt sie sich leicht etwas bräunlich an der Luft, 
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zumal wenn sie feucbt ist. Ihre ammoniakalische LößOtig witfl 
schnell braun. . Im Uebrigen . zeigt sie die bekannten: Eigdn^ 
Schäften, reducirt F e hl ing'sclie Lösung schon in. det Eftlte^ 
schnell in der Wärme, desgleichen ammoniakalische SilÖerlö^Uug 
und giebt mit Eisenchlorid und verdünnter Salzsäure dien c^- 
rakteristischen Geruch des Chinons. Bei höherer Temperatur 
bräunt sie sich, ohne bis 300® zu schmelzen. In Wasser sus- 
pendirt, giebt sie mit einer Spur Eisenchldrid eine schwache 
Yiolettftlrbung. 

0,218 g gaben 13,8 ccm Stickgas bei 17** und 768 mm Druck. 
Berechnet für Gefunden 

N .7,4 ■ 7,32 ^ 

Das Baryumsalz ist ein weisser Niederschlag. Zum Vergleich 
wurde die Säure auch aus p-Amidophenöl durch einstündiges 
Erwärmen mit concentrirter Schwefelsäure auf dem Wasserbade 
dargestellt. Sie hatte alle oben angegebenen Eigenschaften. 

In dem schwefelsauren Filtrat der p-Amidophenolsulfosäare 
ist p ' Amidopkenol enthalten. Es fällt beim Neutralisircn 
mit Soda oder Ammoniak als fast weisser Niederschlag aas. 
Zehn Thdle Phenacetin spalten mit 66,6procentiger Säure 5 g 
Phenol ab. Da die berechnete Menge sechs Theile ist, so be* 
trägt die Ausbeute also 83 pC. der Theorie. Wenn man be- 
denkt, dass der Preis der Chemikalienhandlungen für p-Amido^ 
phenol abnorm hoch, der des Phenacetins ausserordentlich niedrig 
ist, so dürfte diese leichte und schnelle Gewinnung des p-Amido^ 
phenols im Laboratorium unter Umständen von Nutzen sein. 

Die Abspaltung von Essigäther erlaubt es, das Phenacetin 
und ähnliche p-Amidophenoläther vom Antifebrin und anderen 
gebräuchlichen Heilmitteln zu unterscheiden. Die Reaction ist 
sehr scharf und gestattet den Nachweis ganz geringer Mengen. 

Uebergiesst man gepulvertes Phenacetin mit 50procentiger 
Schwefelsäure, so löst es sich schnell auf. Einige Secanden 
darauf erstarrt die Flüssigkeit zu einem weissen Krystallbrei 
Hier hat sich ein Sulfat der Substanz gebildet, das. durch Wasser 
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sofort und vollständig in seine Componenten zerfällt. Kocht man 
schliesslich Phenacetin mit öOprocentiger Schwefelsäure oder 
zweckmässig mit . noch yerdtinnterer Säure, so zerfällt . es glatt 
in Essigsäure und Pkenetidin, 

Somit hat die Einwirkung von Schwefelsäure auf Phenacetin 
folgendende Verbindungen geliefert: 1) Fhenacetinsulfosäure, 
2) iPhenacetinsulfat f 3) Phenetidinsulfosäure, 4) Phenetidiny 
5) P'Ämidophenolsulfosäur.e, 6) p-Amidophenol, 7) Essigäther, 
8) Essigsäure, 9) SOg. 

Aehnlich wie Phenacetin verhalten sich auch andere 
Säureverbindungen des p-Amidophenoläthers. So giebt das 
Benzoylphenetidin beim Erhitzen mit concentrirter Schwefelsäure 
quantitativ die Sulfosäure, während beim Kochen mit mässig 
verdünnter Schwefelsäure der charakteristische Benzoesäureestor- 
geruch entsteht und die Bildung von p- Amidophenolsulfosäuro 
leicht zu constatiren ist. 

Lactophenin, 

/OH 
CH8-CH< 

^C0-NH-CöH4-0CiH5 

liefert eine Sulfosäure, deren Natriumsalz beim Aussalzen nur 
langsam ausfällt. Die Ausscheidung des schön weissen Salzes 
ist nach mehrtägigem Stehen noch nicht vollendet. Die Sulfo- 
säure des p ' Aethoxyphenylurethans zerfällt beim Kochen mit 
Alkali in Kohlensäure, Alkohol und Phenetidinsulfosäure. Das 
sucrolsulfosaure Natron, 

NHa-CO-NH^^ 
NaSOg/ 

schmeckt nicht mehr süss. Es spaltet, mit Alkali gekocht, 
langsam Ammoniak ab. Diacetylamidophenol, 
CHa-CO-NH-CeH^-O-CO-CHa , 

(Schmelzp. 147^) liefert beim Erwärmen mit concentrirter 
Schwefelsäure neben Essigsäure eine Acetylamidophenolsulfo- 
säure, der wahrscheinlich die Formel 
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OH 



CH8-C0-NH-C^H8< 



SOgH 



zukommt Alkali spaltet aus ihr neben Essigsäure p-Amido 
phenolsulfosäure ab. Schlieslicb wurde noch constatirt, daa 
auch o-Nitrophenacetin durch Kochen mit mässig verdünntel 
Schwefelsäure reichlich Essigäther entwickelt. Die bei dieser 
Reaction entstehenden braun bis schwarz gefärbten Verbift- 
dungen hatten für mich zunächst kein weiteres Interesse. 



(Geschlossen am 6. October 1899.) 
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MittiLeiInngeii ans dem örganisciL-ciLeiiiisciLen Laboratorlnm 
der TeclmisciLen HoclisclLnle Hannover» 

Zur Kenntniss der isomeren Verbindungen C6H8N4O4 
aus Acetylmethylnitrolsäure; 

von Carl Steffens. 
. Mitgetheilt von Bobert Behrend, 
(Eingelaufen am 31. August 1899.) 

Aceton wird durch Salpetersäure in der Kälte in ein Ge- 
misch verschiedener Producte übergeführt, aus dem sich als 
vresentlicher Bestandtheil Acetylmethylnitrolsäure 

CH3.CO.C = NOH.NOa 
als solches oder in Gestalt von Derivaten isoliren lässt^). 

Hydroxylamin führt die Acetylmethylnitrolsäure in Nitro- 
methylglyoxim über und dieses verliert in Berührung mit Na- 
triumbicarbonat die Elemente der salpetrigen Säure unter 
Bildung eines Körpers CgHgN^O^ vom Schmelzp. 191®, der im 
Folgenden als Schmitz'scher Körper bezeichnet wird 2): 
2CH3.C=NOH.C=NOH.N02 = C6HSN4O4 + 2HNO2. 

Erhitzt man aber das Product der Einwirkung von Sal- 
petersäure auf Aceton, so wird ebenfalls salpetrige Säure ab- 
gespalten und behandelt man nun mit Hydroxylamin, so erhält 
man wiederum einen Körper von der Zusammensetzung CßHgN^O^, 
der aber bei 140® schmilzt und vorläufig als Tryller'scher 
Körper bezeichnet werden solP): 

I. 2CH3.CO.ONOH.NO2 ^ C6H8N2O4 + 2HNO2, 
IL CeHeN204 + 2NH2OH == C8H8N4O4 + 2H2Ö. - 



Behrend und Schmitz, diese Annalen 310; Behrend 

und Tryller, diese Annalen 283, 209. 
*) Diese Annalen 277, 327. 
^) Diese Annalen 283, 231. 

Annalen der Chemie 309. Bd. 16 
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Die hier beschriebenen Versuche wurden angestellt, um 
Anhaltspunkte für die Beurtheiluug der Constitution der beiden 
Isomeren zu gewinuen, was allerdings nur in beschränktem 
Maasse gelungen ist. 



Das als Ausgangsmaterial benutzte Nitromethylglyoxim wurde 
nach den Angaben von Behren d, Schmitz und Tryiler*) 
dargestellt. Aceton lieferte 80 — 100 pC. Nitrimugsproduct, 
letzteres 12 — 30 pC. Nitromethylglyoxim. Die von dem kry- 
stallinischen Nitromethylglyoxim abgesaugten Oele enthalten, 
wie Bohrend und Schmitz^) nachgewiesen haben, noch viel 
von demselben oder einem stereoisomeren Dioxim, 

Neuerdings hat sich gezeigt, dass auch nicht unbeträcht- 
liche Mengen des Try 11 er 'sehen Körpers CeH8N404 darin vor- 
handen sind. Die Isolirung gelingt auf Grund der Beobachtung, 
dass dieser Körper ein in Aether unlösliches Chlorhydrat liefert, 
welches durch Wasser leicht zerlegt wird. (Siehe Seite 247.) 

Beim Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff in die Lösung 
der Oele in trocknem Aether scheidet sich das Chlorhydrat als 
weisser, flockiger Niederschlag ab. Krystallisirt man denselben 
aus heissem Wasser um, so erhält man hübsche, weisse Kry- 
stalle, die bei 140® schmelzen und alle Eigenschaften des 
Try 11 er 'sehen Körpers zeigen. 

0,2017 g gaben 47,9 ccm feuchtes Stickgas bei 9® und 749 mm 
Druck, entsprechend 28,16 pC. N. 



Die Entstehung der Verbindung ist ohne weiteres ver- 
ständlich. Die Zersetzung des rohen Nitrirungsproductes unter 
Abspaltung von salpetriger Säure, die in der Hitze schnell und 
vollständig verläuft, geht eben schon bei gewöhnlicher Tempe- 

*) loc. cit. 

^) loc. cit. 330. 



L Untersuchung des Schmitjs^schen Körpers. 



Berechnet für 
CeHsN^O^ 
28,00 
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ratur vor sich und bei der Behandlung mit Hydroxylamin muss 
dann der Tryller'sche Körper entstehen. 

Das ätherische Filtrat vom Chlorhydrat giebt beim Ver- 
dunsten Chlormethylglyoxim vom Schmelzp. 175 — 176®. 

0,1533 g gaben 0,1615 AgCl, entsprechend 26,01 pC. Gl; berechnet 



Das Chlormethylglyoxim verdankt seine Entstehung dem 
in den Oelen noch vorhandenen Nitromethylglyoxim 
CH3-O=N0H.G=N0H.N08 + HCl CH3.C=N0H.C=N0H.C1 + HNO2 . 

B ehrend und Schmitz^ haben gefunden, dass Nitro- 
methylglyoxim durch wässrige Salzsäure in Chlorisonitrosoaceton 
verwandelt wird. Bei Ausschluss von Wasser bleibt die Reaction 
bei der ersten loc. cit. formulirten Phase stehen. 

Das Nitromethylglyoxim wurde nach den Angaben von 
Behrend und Schmitz^) durch Behandlung mit Alkalibicar- 
bonaten in wässriger Lösung in den Schmitz 'sehen Körper 
übergeführt. Die erhaltene Ausbeute betrug constant etwa 
37,5 pC. der nach der Gleichung 



berechneten, gleichgültig ob Natrium- oder Ammouiumbicarbonat 
verwendet wurde. 

Trotz mehrfacher Versuche konnten ausser den bereits 
früher aufgefundenen Nebenproducten nur noch kleine Mengen 
von Blausäure und einem leichtflüchtigen Oel, wahrscheinlich 
Cyanmethyl, isolirt werden. 

Die Eigenschaften des Schmitz'schen Körpers stimmten 
genau mit den früher angegebenen überein. Aus viel Alkohol 
krystallisirt oder nur damit ausgekocht, schmolz er bei 189® 
bis 190® unter Zersetzung. 

0,2022 g gaben 0,2671 00^ und 0,0750 HaO. 

0,1962 g „ 46,5 ccm feuchtes Stickgas bei 10" und 760 mm Druck. 

«) loc. cit. 324. 
') loc. dt. 327. 



25,97 pC. 



2C8H5N8O4 = CeH8N404-{-2HN02 



16* 
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Berechnet für Gefunden 

C 36,00 36,10 

H 4,00 4,12 

N ' 28,00 28,39 

Diacetat Uebergiesst man den Körper mit zwei Theilen 
Essigsäureanhydrid, so tritt beim Erwärmen Reaction ein, die 
sich, einmal eingeleitet, auch ohne weitere Wärmezufuhr unter 
lebhaftem Sieden vollzieht. Man erhält eine klare Lösung, die 
beim Erkalten zu einem Krystallbrei erstarrt. Die Krystalle 
stellen das Diacetylderivat des Schmitz 'sehen Körpers dar; in 
kaltem Wasser ist dieses Derivat schwer, in heissem leichter 
löslich, Benzol löst leicht, Aether und Petroläther schwieriger. 
Aus heissem Alkohol krystallisirt es in Nadeln vom Schmelzp. 14 1^ 
Ausbeute gegen 90 pC. der berechneten. 

I. 0,1954 g gaben 0,3031 COg und 0,0760 HjO. 

II. 0,1643 g „ 28,0 com feuchtes Stickgas bei \T und 758 mm 
Druck. 

III. 0,2072 g gaben 35,8 ccm feuchtes Stickgas bei 19** und 756 mm 
Druck. 

Berechnet für Gefunden 
C10H12N4OC L II. m. 

42,25 42,32 — — 

H 4,23 4,23 — — 

N 19,68 — 19,72 19,75 

Dibenzoat. Ein analoges Dibenzoylderivat wird folgender- 
massen erhalten: Man löst den Körper in der für zwei Mole- 
küle NaOH berechneten Menge etwa zweiprocentiger Natron- 
lauge und setzt unter Eiskühlung und Schütteln Benzoylchlorid 
(zwei Moleküle) hinzu. Es ist wesentlich schnell und in der 
Kälte zu arbeiten, da andernfalls der Schmitz 'sehe Körper 
durch die Natronlauge zersetzt wird. Das Product wird ab- 
filtrirt und durch Auskochen mit Alkohol gereinigt. Es ist in 
den gebräuchlichen Lösungsmitteln sehr schwer löslich aus viel 
siedendem Eisessig kann es in kleinen, weissen Nädelchen er- 
halten werden, die sich bei 200® bräunen und bei 220 — 225® 
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unter Zersetzung schmelzen. Ausbeute etwa 60 pC. der be- 
rechneten. 

0,2033 g gaben 0,4354 CO3 und 0,0738 B^O. 

0,2035 g „ 24,6 ccm feuchtes Stickgas bei 8" tind 726,5 mm 
Druck. 



Einwirkung von Säuren. Beim Kochen mit Salzsäure löät 
sich der Schmitz 'sehe Körper unter starker Kohlensäureent- 
wickelung. Die Lösung giebt an Aether nur wenig ab, zuweilen 
konnte daraus etwas a ■* Isonitrosopropionsäure isolirt werden. 
Beim Abdestilliren hinterbleibt ein Gemisch von Salmiak und 
salzsaurem Hydroxylamin. Letzteres wurde durch Reductionsr 
vermögen und Ueberführung in Acetoxim charakterisirt. Das 
Destillat enthält neben Säuren flüchtige, stickstoffhaltige Körper; 
behandelt man dasselbe mit Zinn und Salzsäure, so entsteht 
Ammoniak neben Spuren primärer Basen, welche nur durch 
die Carbylaminreaction nachgewiesen werden können. Oxalsäure 
entsteht bei der Spaltung mit Salzsäure nicht, der Versuch 
wurde wegen seiner Wichtigkeit für die Beurtheilung der Con- 
stitution des Körpers mehrmals wiederholt. 

Zum Nachweis der flüchtigen Säuren wurde die Zersetzung 
durch 50 procentige Schwefelsäure bewirkt und dann mit Dampf 
destillirt. Das Destillat reagirte nicht mit Phenylhydrazin, ein 
Keton war demnach nicht übergegangen. Ameisensäure war 
nicht nachzuweisen, wohl aber Essigsäure, deren Silbersalz 
analysirt wurde. 

I. 0,2982 g gaben 0,1558 CO«, 0,0494 HgO und 0,1931 Ag. 
n. 0,2001 g „ 0,1299 Ag. 



Berechnet für 



Gefunden 



C 
H 
N 



58,82 
3,92 
13,73 



58,41 
4,03 
13,95 



Berechnet für 



Gefunden 



C 
H 
Ag 



CäHaO^Ag 
14,37 
1,80 
64,67 



I. n. 

14,24 — 

1,84 — 

64,76 64,91 
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Die Producte der Spaltung mit Säuren sind demnach Ammo- 
niak, Hydroxylamin, Kohlensäure und Essigsäure. 

Der früher gegebenen Beschreibung des Verhaltens gegen 
Alkalien ist hinzuzufügen, dass zur völligen Lösung zwei Aequi- 
valente Alkali nöthig sind. Bei baldigem Zusatz von Säuren 
fällt der Körper unverändert aus, lässt man die Lösung aber 
längere Zeit stehen oder kocht man einmal auf, so rufen Säuren 
keine Fällung mehr hervor. Essigsäure entsteht bei dieser 
Zersetzung nicht, andere Producte konnten bisher in reinem 
Zustande nicht isolirt werden. 

Kaliumpermanganat oxydirt sofort, fassbare Producte wurden 
auch hier nicht erhalten. 

Ebensowenig liefert die nach der Methode von Angeli^) 
ausgeführte Reducüon mit Zinkstaub und Eisessig branchbare 
Resultate. 



Das Nitrirungsproduct des Acetons wurde nach den An- 
gaben von B ehrend und Tryller^) in flachen Schalen auf 
dem Wasserbade erwärmt. In der Regel zersetzte es sich bei 
70 — 90® ruhig unter Entwickelung rother Dämpfe, so dass 
grössere Mengen, bis 100 g, auf einmal verarbeitet werden 
konnten. Nur einmal wurde bei Anwendung von nur 40 g 
Entflammung beobachtet. Der Rückstand betrug etwa 40 pC. 
bis 50 pC. des Rohöls. 

Bei der Oxirairung nach der Vorschrift von Bohrend und 
Tryller konnte ich trotz mehrfacher Versuche statt 33 pC. 
nur höchstens 8 pC. vom Gewichte des Rohöls an Oxim er- 
halten. Besser und mit geringerem Aufwand an Zeit und Hy- 
droxylamin gelang mir die Darstellung nach folgender Methode: 
Das Oel wurde durch Erhitzen zersetzt und mit ^/g seines Ge- 
wichtes in salzsaurem Hydroxylamin, gelöst in der fünffachen 
Menge Wasser, bis zur völligen Lösung am Rückflusskühler 

®) Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 25, 1956. 
^) loc. cit. 230 
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gekocht, was etwa eine Viertelstunde beanspruchte. Das Ojcim 
schied sich beim Erkalten meist ölig ab, wurde mit Aether 
aufgenommen, die Lösung mit Natriumsulfkt getrocknet und im 
trocknen Lnftstrome verdunstet. Das beim Stehen auskrystalli- 
sirende Oxim wurde abgepresst, auf Thontellern getrocknet und 
aus wenig heissem Wasser umkrystallisirt. Ausbeute circa 12 pC. 
vom Gewichte des Rohöls. 

Noch bequemer und reichlicher konnte das Oxim aus der 
getrockneten ätherischen Lösung durch Einleiten von trocknem 
Chlorwasserstoff (siehe unten) isolirt werden. Das ausfallende 
Chlorhydrat wurde mit wenig Aether gewaschen. Beim Um- 
krystallisiren aus heissem Wasser krystallisirte rein weisses 
Oxim vom Schmelzp. 140^ in einer Menge von 15 pC. des 
Rohöls. Die zur Controle ausgeftlhrten Analysen lieferten: 
0,2148 g gaben 0,2811 COj und 0,0832 HgO. 

0,2314 g „ 54,3 ccm feuchtes Stickgas bei 7® und 749 mm Druck. 





Berechnet für 


Gefünden 




CeHgN^O^ 




c 


36,00 


35,70 


H 


4,00 


4,30 


N 


28,00 


28,05 



Um das dem Oxim entsprechende Keton zu fassen, wurde 
das Nitrirungsproduct des Acetons nach dem Erhitzen mit 
Dampf destillirt. Das Destillat trübte sich mit Phenylhydrazin- 
acetat und gab an Aether ein Oel, etwa 10 pC. vom Gewichte 
des ursprtluglichen Nitrirungsproductes ab. Aus diesem konnte 
in der That durch Oximirung in der oben beschriebenen Weise 
das bei 140® schmelzende Oxim, allerdings nur in einer Aus- 
beute von etwa 1 pC. des Nitrirungsproductes gewonnen werden. 

0,1994 g gaben 47,7 ccm feuchtes Stickgas bei 11" und 752 mm 
Druck, entsprechend 28,22 pC. N; berechnet 28,00. 

Wie bereits mehrfach erwähnt, verbindet sich der Tryller- 
sche Körper mit Chlorwasserstoff. Das Chlorhydrat scheidet sich 
beim Sättigen der trocknen ätherischen Lösung mit trocknem 
Chlorwasserstoff als weisser, flockiger Niederschlag ab. Der- 
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selbe wurde abgesaugt, abgepresst und getrocknet, bis der Ge- 
ruch nach Aether eben verschwunden war. 

0,8670 g gaben 0,5808 Aga, entsprechend 15,54 pC. Cl; bereclmet 
für CeHaNÄ-HCl 15,40 pO, 

Beim Behandeiii mit Wasser, ja selbst mit viel Aether, 
oder beim Stehen an der Luft über Natronkalk giebt das Salz 
die Salzsäure ab, so dass man durch ^ einfaches Umkrystallisiren 
aus Wasser das reine Oxim gewinnen kann. Eine Probe war 
nach vierzehntägigem Stehen über Natronkalk chlorfrei. 

Bibenzoat Ein krystallisirtes Acetyldorivat lieferte de^ 
Tryller'sche Körper im Gegensatz zum Schmitz'schen nicht. 
Dagegen gelang die Darstellung eines Dibenzoylderivates. Der 
Körper wurde in Natronlauge gelöst und die berechnete Menge 
Benzoylchlorid zugegeben. Das Benzoylderivat schied sich als- 
bald in nahezu der berechneten Meinge krystallinisch ab. Aus 
heissem 90 procentigen Alkohol wurde es in feinen, weissen 
Nadeln erhalten, die bei 150® sinterten und bei 155,5 — 156,5^ 
schmolzen. 

I. 0,2313 g gaben 0,4962 COj und 0,0865 HgO. 
II. 0,2005 g „ 0,4323 COa „ 0,0757 HaO. 
UT. 0,2629 g „ 32,2 ccm feuchtes Stickgas bei 20<^ und 753 mm 
Druck. 

Berechnet für Gefu nden 

C 58,82 58,51 58,80 — 

H 3,92 '4,20 4,19 — 

N 13,7a ~ — 13,84 

Zersetisimg durch Säuren. Durch Kochen mit Säuren wird 
der Try Herrsche Körper gleich dem isomeren unter Bildung 
von Ammoniak, Hydroxylamin und Essigsäure zerlegt. Doch 
entsteht hier viel weniger Kohlensäure, dagegen konnte Oxal- 
säure und das mit Dampf flüchtige Keton nachgewiesen werden, 
dessen Dioxim der Tryller'sche Körper darstellt. 

Der Körper wurde mit 50 procentiger Schwefelsäure his 
zur Lösung erwärmt, wobei etwas Kohlensäure entwich, und die 
Lösung, mit Dampf destillirt. Das Destillat trübte sich mit essig- 
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saurem Phenylhydrazin und gab nach dem Neutralisiren an 
Aether geringe. Mengen eines gelben, in Wasser untersinkenden, 
in Natronlauge unlöslichen Oeles ab. Durch Behandlung mit 
salzsaurem Hydroxylamin konnte daraus das bei 140^ schmelzende 
Oxim CgHgN^O^ regenerirt werden. 

0,2003 g gaben 47,4 ccm feuchtes Stickgas bei 10** und 755 mm 
Druck, entsprechend 28,16 pC. N; berechnet 28,00. 

Das neutralisirte und ausgeätherte Destillat wurde einge- 
dampft. Die hinterbleibenden Salze zeigten schwache Ameisen- 
säurereaction. Essigsäure wurde als Silbersalz isolirt und dessen 
Identität durch Elementaranalyse und Silberbestimmung erwiesen. 

Im Destillationsrückstand Hess sich Ammoniak und Hydro- 
xylamin nachweisen. 

Um die Bildung von Oxalsäure festzustellen, wurde zur 
Zersetzung concentrirte Salzsäure verwendet und die flüchtigen 
Producte mit Dampf abgetrieben, der Rückstand eingedampft, 
neutralisirt , mit Essigsäure angesäuert und mit Chlorcalcium 
gefällt. Das Kalksalz wurde durch Elementaranalyse, Cal- 
ciumbestimmung und Titrirung mit Permanganat als Oxalat 
erwiesen. 

Im Filtrate vom Calciumoxalat wurde Ammoniak und femer 
Hydroxylamin durch Reductionsvermögen und als Acetoxim nach- 
gewiesen. 

In Natronlauge löst sich der Tryller*sche Körper mit 
gelber Farbe und zwar sind zur vollständigen Lösung zwei 
Aequivalente NaOH nöthig. Aus der Lösung wird er auch 
nach kurzem Kochen durch Säuren unverändert gefällt. Kocht 
man jedoch längere Zeit, Va — Stunde, mit fünfprocentiger 
Natronlauge, so entweicht Ammoniak und Säuren scheiden ein 
in den meisten Lösungsmitteln schwer lösliches Product aus. 
Aus heissem Alkohol krystallisirt es in glänzenden, gelblichen 
Blättchen, die sich oberhalb 150^ bräunen und bei 188—190® 
schmelzen. 

Nach den Resultaten der Analyse stellt der Körper ein 
Anhydrid des Try Her 'sehen Körpers dar; die Molekulargewichts- 
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bestimmung führte auf den Werth 1 20, also nur zu ^/j des für 
die Formel CeH6N40g berechneten Werthes 182. 
I. 0,1965 g gaben 0,2825 COj und 0,0641 ILO. 
n. 0,2023 g „ 0,2965 COa „ 0,0643 HjO. 
m. 0,2082 g „ 55,3 ccm feuchtes Stickgas bei 19,5^ und 759 mm 
Druck. 

Berechnet für Gefunden 





CeHQN408 


I. 


II. 


III. 





39,55 


39,66 


39,96 




H 


3,30 


3,62 


3,52 




N 


30,77 






30,40 



Das Molekulargewicht wurde aus der Siedepunktserhöhung 
reinen aus der Bisulfitverbindung d^irgestellten Acetons bestimmt. 

Procent- Erhöhung des Mol.-Gew. Mol.-Gew. 

^.ceton 

gehalt Siedepunktes Gefunden Berechnet 
31,68 g 0,7971 0,113'» 117,8 

31,68 g 1,633 0,223*» 122,3 182 

31,68 g 2,397 0,328^ 122,0 

Kaliumpermanganat oxydirt den Tryll er 'sehen Körper in 
der Kälte sofort; ausser Essigsäure und Salpetersäure konnten 
keine Oxydationsproducte gefasst werden. 

Wenngleich die beschriebenen Versuche noch keine sicheren 
Schlüsse auf die Constitution der beiden isomeren Körper 

gestatten, so ist doch die Möglichkeit gegeben, vorläufig Formeln 
für dieselben aufzustellen, welche deren Entstehung und Ver- 
halten in einfacher Weise zu deuten erlauben. 

Beide Körper besitzen das Molekulargewicht 200 ^®). Beide 
sind Dioxime, wie aus ihrer Entstehung, ihrer Löslichkeit in 
zwei Aequivalenten Alkali und der Fähigkeit zur Bildung von 
Diacetylderivaten hervorgeht. Damit steht auch die Bildung 
von Hydroxylamin bei der Spaltung mit Säuren im Einklang; 
doch ist dies kein strenger Beweis für das Vorliegen von 
Oximen, da auch das dem Tryl 1er 'sehen Körper wahrscheinlich 
ganz analoge DiphenyldinitrosacyP*) dieselbe Reaction giebt. 

Diese Annalen 277, 328; 283, 232. 
*0 Ber. d. deutsch, cliem. Ges. 21, 2836. 
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Beide Körper entstehen aus Acetylmethylnitrolsäure und 
zwar der Tryller'sche Körper durch Abspaltung von salpetriger 
Säure beim Erhitzen und nachheriger Oximirung des Ketons 
(siehe oben Seite 241), welches durch Vereinigung zweier Reste 
der Acetylmethylnitrolsäure entsteht, 

I. 2CH3C0.C=N0H.N02 = (CHaCO.C^NO-)^ + 2HN08, 

n. (CHgCO.C^NO-)« + 2NH2OH = (CH3.C — C=NO)a + 2 H^O. 

I ' II I 

NOH 

. Dass der abgespaltene Wasserstoff nicht dem Methyl, sondern 
dem Oximid (NOH) entstammt, ergiebt sich aus der Bildung 
von Essigsäure bei der Spaltung mit Säuren. 

Die Vereinigung zweier Reste kann nun, wenn man von 
der Möglichkeit complicirterer ümlagerungen absieht, auf zwei 
Arten erfolgen: 

I. CflaCO.C C-COCHs TL CH3C0.C=N0 

II II , I I 
NO-ON 0N=C-C0CH3 

und dem Try Herrschen Körper würde eine der Formeln 

1. CHg.C^ C- — C— C.CH3 II. Cflg.C- C=NO NOH 

II II II II II I I II 

NOH NO-ON NOH NOH 0N=C-C.CH8 

zukommen. 

Da nun bei der Spaltung mit Säuren ausser Essigsäure 
Oxalsäure auftritt, demnach ausser den Acetylgruppen noch 
zwei miteinander verbundene Kohlenstoffatome vorhanden sein 
müssen, so wären die Formeln II ausgeschlossen. 

Der Tryller'sche Körper wäre danach das Dioxim des 
dem Hollemann 'sehen Diphenyldinitrosacyl 

CeH^CO.C C.COC0H5 

NO-ON 

ganz analogen Dimethyldinitrosacyls. In der That entsteht der 
Körper in ganz ähnlicher Weise aus Aceton, wie das Diphenyl- 
dinitrosacyl aus Acetophenon. Auch verläuft die Spaltung mit 
Säuren bei beiden Körpern ganz analog. 
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Complicirter liegt die Frage nach der Constitution des 
Schmitz 'sehen Körpers* Hier wird die Acetylmethylnitrolsäare 
zuerst oximirt und dann aus dem Nitromethylglyoxim salpetrige 
Säure durch Alkalibicarbonat abgespalten. Das Methyl muss 
auch hier unverändert bleiben, da der Schmitz 'sehe Körper 
bei der Hydrolyse Essigsäure giebt, doch kann die Keaction 
hier auf zwei verschiedene Arten vor sich gehen, 

2CH8.C C-NOa /CHa-C C— \ 

II II = II II 

NOH NOH \ NOH NO—/« 

+ 2HNO2. 

/CHg.C — -C— \ 
Oder B II L 
\ NO- NOH' 

Die beiden Reste können auf sechs verschiedene Arten 
combinirt werden. Nun ist es zunächst weniger wahrscheinlich, 
dass beide Reste nebeneinander entstehen, da sonst die Bildung 
wenigstens zweier isomerer Körper C6H8N4O4 zu erwarten wäre, 
während thatsächlich nur einer entsteht. Damit scheiden bereits 
zwei Formeln als unwahrscheinlicher aus. 

Von den vier übrig bleibenden entfallen weiter zwei, die 
aus dem in zweiter Linie aufgeführten Reste gebildet werden 
könnten, da sie einen achtgliedrigen Ring enthalten würden, 
der sich erfahrungsgemäss weniger leicht als ein sechsgliedriger 
zu bilden pflegt. 

Dann bleiben aber für den Schmitz'schen Körper die 
beiden oben aufgeführten Formeln I und II übrig. Da die 
erstere bereits dem Try 11 er 'sehen Körper zuertheilt ist, so 
bleibt für den Schmitz'schen die Formel II. 

Auf Grund dieser Annahme wird sofort erklärlich, weshalb 
der Schmitz'sche Körper im Gegensatze zum Tryller'schen 
bei der Hydrolyse keine Oxalsäure liefert. 

Da ferner der Ring 

--C — c— 

II II . 

N.O-O.N 

beständiger sein dürfte als 
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C=NO 

1 I, 
ON=C 

SO erklärt es sich, dass der Schmitz 'sehe Körper bei ver- 
schiedenen Reactionen vollständig in einfachere zerfällt, bei 
denen der Tryller'sche Körper Substanzen giebt, welche noch 
die sechs Kohlenstoffatome enthalten. 

So giebt der Tryller'sche Körper bei der Behandlung 
mit Salpetersäure eine Verbindung CgHeN^Og, 

NOa ■ 

CH8.C=N0-C-CH, ? 



II II 
NO-ON 

Während der Schmitz 'sehe Körper eine Verbindung C3H3N3O5, 
CHg-C C-ONO,?'«)] 



liefert. 



NO-ON 



Ebenso wird der Schmitz'sche Körper bei der Behandlung 

mit Alkalien vollständig in einfachere Verbindungen zerlegt, 

während aus dem Try 11 er 'sehen ein Anhydrid (siehe oben 

Seite 249) CgHeN^Og entsteht, dem wohl die Formel 

N N 

II II ^ 

CH,3-C-C C-C-CHg 

in 

zukommt. NO-ON 

Schliesslich liefert das Tryller'sche Oxim mit Säuren 
wenigstens in geringer Menge das entsprechende Keton, während 
das Schmitz 'sehe völlig zerlegt wird. 

Der Schmitz'sche Körper steht möglicherweise in dem- 
selben Verhältniss zu dem von Hollemann als Nebenproduct 
neben Diphenyldinitrosacyl erhaltenen, bei 179® schmelzenden 
Körper^*), wie der Tryller'sche zum Diphenyldinitrosacyl. 



Diese Annalen 283, 232. 

Diese Annalen 277, 328; 283, 235 Anmerkung. 
Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 21 , 2840. 
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üeber Aminouracil; 
von Bobert Behrend und Bichard Grünwald, 



Aminouracil, 



NH— CH 



CO C— NHa 



NH— CO 



ist zuerst von dem Einen von uns durch Reduction des Nitro- 
uracils mit Zinn und Salzsäure dargestellt worden. Die Aus- 
beuten sind ziemlich gering und sehr wechselnd, als Haupt- 
product bildet sich meist Isobarbitursäure Wir haben uns 
daher bemtlht, ein Verfahren aufzufinden, welches bessere und 
vor Allem gleichmässigere Ausbeuten liefert. Während wir mit 
diesen Versuchen beschäftigt waren, theilte Widman*) mit, 
dass er durch Eeduction des Nitrouracils mit Eisenvitriol und 
Alkali 65 pC. der berechneten Menge an Aminouracil, als Hy- 
droxyxanthin isolirt, erhalten habe. 

Durch Reduction mit Zink und Salzsäure hatte bereits 
früher der Eine von uns*) etwa 45 pC. der berechneten Menge 
an Hydroxyxanthin gewonnen. Ob das nach diesen Methoden 
bereitete Aminouracil auch als solches bequem isolirt werden 
kann, ist nicht festgestellt worden. 

Nach Vereinbarung mit Herrn Professor Widmann haben 
wir unsere Versuche fortgesetzt und Folgendes gefunden: 

Die meisten untersuchten Reductionsmittel erwiesen sich 
als ungeeignet. Gute Resultate gab zuweilen die Verwendung 
von Zinkstaub und Ammoniak, bis zu 92 pC. der berechneten 
Ausbeute. Indessen waren die Ergebnisse meist viel ungünstiger 
und es gelang nicht, die günstigsten Versuchsbedingungen sicher 
festzustellen. 

Diese Annalen 229, 38. 

Diese Annalen 251 , 240. 
3) Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 29, 1954. 
*) Diese Annalen 240 , 6. 
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Dagegen erhält man bei der Kedaction mit amalgamirtem 
Aluminium in ammoniakalischer Lösung ohne Schwierigkeit rund 
80 pC. der berechneten Menge an reinem Aminouracil. 

Bedudion mit Zinksfaub und Ammoniak, 

Man tlbergiesst Nitrouracil mit 15 fachen Mengen 25pro- 
centigen Ammoniaks ; dabei bildet sich ein Brei schwerlöslichen 
Ammoniumsalzes. Alsdann trägt man der heftigen Reaction 
halber vorsichtig und unter Umrühren Zinkstaub in kleinen 
Portionen ein, bis ein Ueberschuss vorhanden ist. Die Masse 
wird dabei viel dünnflüssiger, gleichzeitig bildet sich an der 
Oberfläche eine violette Schicht, die sich schlierenartig nach 
unten verbreitet, in Berührung mit dem Zink aber grössten- 
theils entfärbt wird. Nach mehrstündigem Stehen dampft man 
ohne den Zinkstaub zu entfernen auf dem Wasserbade ein, zer- 
reibt die harte, fast farblose Masse und kocht mit verdünnter 
Essigsäure aus. Beim Erkalten krystallisirt das Aminouracil 
zum Theil aus, eine weitere Menge kann man durch Eindampfen 
gewinnen oder als Hydroxyxanthin ausfällen. Die Ausbeuten 
schwanken zwischen 87 pC. und 92 pC, meist zwischen 40 pC. 
bis 50 pC. der l)erechneten Menge. 

Aenderung der Temperatur während der Reaction, Aus- 
schluss der Luft sind ohne Einfluss auf das Ergebniss. Yer- 
dünnteres Ammoniak wirkt weit weniger heftig, bei stärkerer 
Verdünnung führt selbst tagelanges Kochen keine vollständige 
Reduction herbei. Ohne Ammoniakzusatz wird überhaupt kein 
Aminouracil gebildet, ebenso wenig, wenn man das Ammoniak 
durch Natriumhydroxyd ersetzt. 

Der mit Essigsäure erschöpfte Rückstand von Zinkhydroxyd 
giebt, in Salzsäure gelöst, mit Kaliumcyanat stets noch Hydroxy- 
xanthin; eine bequeme Methode, das Aminouracil als solches aus 
den Rückständen zu gewinnen, wurde nicht gefunden-, bei der 
Angabe der Ausbeuten (siehe oben) ist die beim Zinkschlamm 
verbliebene Menge nicht eingerechnet. 
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Beducfion mit Aluminium und Ammoniak, 



Ein Theil Nitrouracil wird in 70 — 80 Theilen heissen 
Wassers gelöst, die Lösung mit Ammoniak bis zur alkalisch ob 
Reaction versetzt (üeberschuss schadet nicht) und V2 Theil 
flüchtig amalgamirter Aluminiumdraht in zwei bis drei Portionen 
hinzugegeben. Nach IV2— 2 stündigem Kochen wird heiss fil- 
trirt; beim Erkalten scheidet sich das Aminouracil in feinen, 
weissen Nädelchen ab. 

Der Thonerdeschlamm wird mit der Mutterlauge nochmals 
ausgekocht, wobei eine weitere Portion der Base gewonnen 
wird. Der noch in Lösung verbliebene Rest kann durch Ein- 
dampfen gewonnen werden. 

Bei neun verschiedenen Versuchen wurden 70 — 86 pC, 
im Mittel 79 pC. der theoretischen Ausbeute gewonnen. Das 
Präparat ist ohne. Weiteres aualysenrein und meist farblos. 
Wenn letzteres nicht der Fall, so entfärbt man mit Thierkohle 
in salzsaurer Lösung und fällt mit Ammoniak. 

Kaliumnitrouracil, wie man es durch Erhitzen von nitro- 
uracilcarbonsaurem Kali erhält, wird durch Aluminium und Am- 
moniak ebenfalls reducirt, man muss hier das Filtrat vom 
Thonerdeschlamm mit Essigsäure ansäuern, da das Aminouracil 
eine lösliche Kaliumverbindung giebt. Aus dem rohen Kalium- 
nitrouracil erhält man etwa 58 pC. der berechneten Ausbeute 
an Aminouracil. Da man andererseits aus rothem Kaliumnitro- 
uracil 80 pC. der theoretischen Ausbeute an Nitrouracil und 
aus diesem 80 pC. Aminouracil erhält, so ist bei Isolirung des 
Mtrouracils die Ausbeute etwas grösser, 64 pC. der theoretischen. 
Die Isolirung des Nitrouracils empfiehlt sich auch deshalb, v^eil 
das Product reiner ausfällt 

Statt des Ammoniaks kann man bei der'Reduction auch 
Natronlauge auwenden, das Aminouracil wird aus der erkalteten 
Lösung durch Essigsäure gefällt. Die Ausbeute ist aber geringer 
als bei Verwendung von Ammoniak: 43 pC. der berechneten 
Menge bei einem Versuche. 
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Ebenso wird freies Nitrouracil durch amalgamirtes Alu- 
minium reducirt; erhalten wurden 54 pC, bei einem Control- 
versuche nur 23 pC. der berechneten Ausbeute an Aminouracil. 

Die bei den verschiedenen Beductionsversuchen erhaltenen 
Präparate von Aminouracil wurden durch Murexidreaction, 
Hydroxyxanthinbildung und Analyse identiücirt. 

I. 0,1818 g gaben 49,6 ccm feuchtes Stickgas bei 5" und 765 mm 
Druck. 

n. 0,1872 g gaben 51,1 ccm feuchtes Stickgas bei 11^ und 770 mm 
Druck. 

m. 0,2050 g gaben 0,2813 COj und 0,0757 HjO. 
17. 0,2218 g „ 0,3093 CO^ „ 0,0844 HjO. 

V. 0,1938 g „ 0,2694 COa „ 0,0677 H«0. 

VI. 0,1733 g „ 0,2413 CO, „ 0,0619 H2O. 

VII. 0,1728 g „ 0,2388 00^ „ 0,0591 HgO. 





Berechnet für 








Gefunden 








C4H5N8O3 


I. 


n. 


III. 


IV. V. 


VI. 


VII. 


c 


37,80 






37,42 


38,05 37,93 


37,97 


37,67 


H 


3,94 






4,10 


4,24 3,87 


3,98 


3,82 


N 


33,07 


33,59 


32,9^ 


\ — 









Die Beschreibung der Eigenschaften des Aminouracils ^) 
wird durch Folgendes ergänzt; 

100 g Wasser lösten Mittel 

bei Zimmertemperatur 0,0548 und 0,0536 g 0,0542 g 

in der Siedehitze 1,608 „ 1,674 g 1,641g 

1 Theil Aminouracil löst sich demnach in rund 60 Theilen 
heissem und in 1850 Theilen kalten Wassers. 

Bei sehr vorsichtigem Erhitzen sublimirt ein Theil der 
Base unzersetzt. 

In verdünnter Natronlauge löst sich das Aminouracil auf, 
es scheidet sich aber nach kurzem Umrühren in Gestalt einer 
schwer löslichen Natriumverhindung wieder aus. 
0,1590 g gaben 0,0699 Na^SO^ « 14,24 Na. 

Berechnet für 

CÄN.OoNa CANaOsNa + V^ßfi 

Na 15,44 14,56 

*) Diese Annalen 229, 38. 

Annalen der Chemie 809. Bd. 1 7 
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Die entsprechende Kaliumverhindung ist leichter löslich 
und scheidet sich erst auf Zusatz von Alkohol aus. 

Das Sulfat wurde durch Auflösen der Base in der berech- 
neten Menge verdünnter wanner Schwefelsäure und freiwilliges 
Verdunsten der Lösung gewonnen. Es krystallisirt in grossen, 
wasserhellen, fächerförmig gruppirten Nadeln, welche an der 
Luft leicht verwittern, sich aber mit Alkohol und Aether ohne 
Veränderung ausdecken lassen. 

0,4438 g verloren im Exsiccator über Schwefelsäure 0,0864 H^O = 
19,47 pC. 

Berechnet für (C4H5N802)2.H2S04 + öHaO 20,63 pC. 

0,3574 g exsiccatortrocknes Salz gaben 0,2348 BaS04, entsprechend 
27,63 pC. H2SO4. 

Berechnet für (C4H5N302)2.H2S04 27,84 pC. 

In verdünnter, von Stickoxyden freier Salpetersäure löst 
sich Aminouracil leicht auf, beim Erwärmen findet Oxydation 
statt. Beim freiwilligen Verdunsten der Lösung oder beim 
Fällen mit Alkohol und Aether erhält man das Nitrat in glän- 
zenden Blättchen. 

I. 0,1647 g gaben 38,4 ccm feuchtes Stickgas bei 13^ und 751 mm 
Druck. 

II. 0,1788 g gaben 40,9 ccm feuchtes Stickgas bei 11,5° und 769 mm 
Druck. 

III. 0,1967 g gaben 44,8 ccm feuchtes Stickgas bei 12® und 768 mm 
Druck. 

IV. 0,1696 g gaben 0,1530 COg und 0,0621 H^O. 

Berechnet für Gefunden 

C4H5N3O2.HNO3 + H2O 1! n~ "IE iv" 

C 23,08 _ ^ 24,58 

H 3,85 — — 4,07 

N 26,93 27,22 27,54 27,33 - 

Eine directe Bestimmung des Krystallwassers gelang nicht, 
da das Salz im Exsiccator kein Wasser verliert und sich bei 
100^ zersetzt. 

Das Fikrat wurde durch Lösen der Base und Pikrinsäure 
in wenig heissem Wasser in Gestalt gelber, glänzender Blatt- 
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chen gewonnen, die durch Auswaschen mit Aether von etwa 
beigemengter Pikrinsäure befreit wurden. Schmelzp. 147 — 148®. 

I. 0,1895 g gaben 40,2 ccm feuchtes Stickgas bei 17® und 749 mm 
Druck. 

II. 0,1410 g gaben 28,25 ccm feuchtes Stickgas bei 13° und 768 mm 
Druck. 

III. 0,1457 g gaben 29,40 ccm feuchtes Stickgas bei 12** und 746 mm 
Druck. 

Berechnet für Gefunden 
C4H^302.CeH2(N0i)30H ^5]^ 
C 23,59 24,26 23,94 23,51 

Die Acetylverhindung des Aminouracils entsteht bei kurzem 
Kochen mit Essigsäureanhydrid. Das Product wird durch Aus- 
waschen mit verdünnter Salzsäure und Umkrystallisiren aus viel 
beissem Wasser, aus dem es sich erst nach einigen Tagen voll- 
ständig abscheidet, gereinigt. Es krystallisirt in farblosen 
Nüdelchen und löst sich in etwa 500 Theilen heissen Wassers; 
in kaltem ist es so gut wie unlöslich. Bei vorsichtigem Er- 
hitzen sublimirt es theilweise unzersetzt. 

I. 0,1974 g gaben 0,3103 CGj und 0,0729 H^O. 

II. 0,2233 g „ 0,3462 COa „ 0,0835 13^0, 
m. 0,1810 g „ 0,2810 COa „ 0,0684 HaO. 

IV. 0,1963 g „ 41,3 ccm feuchtes Stickgas bei 7,5^ und 756 min 
Druck. 

V. 0,1629 g gaben 34,3 ccm feuchtes Stickgas bei 14,5® und 745 mm 
Druck. 

VI. 0,1621 g gaben 34,6 ccm feuchtes Stickgas bei 13° und 733 mm 
DiTick. 

Berechnet für Gef unden 

C4H4N80a.C0CH, iST""!?! V^ vT 

C 42,60 42,85 42,28 42,32 ^ — — 

H 4,14 4,10 4,16 4,20 — - - 

N 24,85 _ __ _ 25,34 24,23 24,32 

Beim Kochen des Aminouracils mit concentrirter Ameisen- 
säure entsteht die ebenfalls sehr schwer lösliche Formylver- 



Die Benzoylverhindung wurde nach der Methode von 
Schotten - Baumann gewonnen. Sie krystallisirt aus viel 

17* 
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Ii^eissem Alkohol in Blättchen oder prismatischen Kryställchen ; 
In kaltem' Alkohol ist sie fast unlöslich. Von Sodalösung wird 
sjie ohne Zersetzung aufgenommen und daraus durch Salzsäure 
gefällt. Vorsichtig erhitzt schmilzt sie bei 283 — 287^. 

0,1653 g gahen 25,3 ccm feuchtes Stickgas bei 13" und 768 mm Druck, 
entsprechend 18,29 N; berechnet für CANsOi-COCeHg 18,18 pC. 



lieber die Constitution der d-Methylharnsäure; 
von Robert Behrend und Emil Dietrich. 



Als die in dieser Abhandlung beschriebenen Versuche be- 
gonnen wurden, waren zwei im AUoxankern substituirte Mono- 
methylhamsäuren bekannt, die von HilP) aus Harnsäure durch 
Methylirung gewonnene «-Methylhamsäure und v. Loeben's^ 
synthetische - Methylharnsäure. Die Untersuchung wurde an- 
gestellt, um die Stellung des Methyls in der Säure v. Loeben's | 
und mithin auch in der HilTschen Säure zu ermitteln. Kurz 
nach der Veröffentlichung der Arbeit v. Loeben's theilte 
E. Fischer^) mit, dass er eine dritte im AUoxankern methy- 
lirte Säure aus Methylpseudoharnsäure erhalten habe. Diese 
als l-Methylhamsäure bezeichnete Verbindung erwies sich als 
verschieden von den beiden bis dahin bekannten Säuren und 
da die Existenz dreier verschiedener Säuren nicht sehr wahr- 
scheinlich war, vermuthete Fischer zunächst, dass v. Loeben 
ein Gemisch von l-Methylhamsäure und Hi irscher Säure unter 
Händen gehabt habe. Später hat Fischer^) unter den Pro- 
ducten der directen Methylirung der Harnsäure eine der rf-Säure 
V. Loeben's so ähnliche Säure aufgefunden, dass er zunächst 

^) Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 9, 370. 
^) Diese Annalen 298, 181. 

Fischer und Clemm, Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 30, 3092. 
*) Fischer und Ach, Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 81, 1980, sowie 

Fischer, Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 32, 462. 
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geneigt war^ die beiden Körper als identisch anzusehen. Durch 
einen directen. Vergleich der neuen, als ^-Methylhamsäure be- 
zeichneten Verbindung mit der rf-^SÄure hat Fischer aber 
festgestellt^), dass die beiden Säuren dennoch verschieden sind^ 
Gleichzeitig ist es Fischer gelungen, die f -Säure in die «^-Sänre 
und umgekehrt zu verwandeln und damit < die selbstständige 
Existenz der rf- Säure zu bestätigen. 

Fischer kommt nun auf Grund seiner sehr umfassenden 
Untersuchungen zu dem Schlüsse, dass drei von den vier be*- 
kannten im AUoxankern substituirten Methylhamsäuren das 
Methyl an dasselbe Stickstoffatom S gebunden enthalten, während 
die Säure von Fischer und Glemm die 1 -Methylharnsäure 
darsteUt, 

XH-CO ' CHa.N— CO 

\ • t 1 

CO C-NHv CO C-NH 



I II >co 

CHsN-C-NH^ 
S-Methylharnsäure 



«-Methylharnsäure von Hill NH C NH"'^^^ 

d-Methylharnsäure von V. Lochen ^ -»r i. 

1-Methylhamsaure 
L-Methylharnsäure von Fischer t^,. , 
' von Fischer und 

und Ach r,, 

Clemm. 



Auf die sehr bemerkenswerthen Betrachtungen, welche 
Fischer in der letztgenannten Abhandlung über die Möglich- 
keit anstellt, diese überraschenden Isomerien zu deuten, sei 
hier verwiesen. 

Während nun Fischer die rf-Säure als 3-Methylharnsäure 
anspricht, können wir aus unseren Versuchen nur den Schluss 
ziehen, dass dieselbe eine 1 -Methylharnsäure ist. Daraus würde 
sich dann die Folgerung ergeben, dass auch in den anderen 
drei Säuren die Stellung des Methyls gerade umgekehrt sei^ 
wie Fischer aus seinen bewunderungswürdigen Untersuchungen 
gefolgert hat und dass weiter die Formeln des Theobromins 
nnd vieler anderer Methylderivate des Purins abzuändern seien. 



Fischer und Ach, Sitzungsber. d. König]. Preuss. Akademie d. 
Wissenschaften 35, 633. 
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Selbstverständlich sind wir weit davon entfernt, derartige 
Ansprüche zu erheben ; es sei uns aber gestattet, im Folgenden 
fttr die (f-Methylhamsäure und die Zwischenproducte bei ihrer 
Darstellung diejenigen Formeln zu gebrauchen, welche sich aus 
unseren Untersuchungen als die wahrscheinlichsten ergeben. 

Bei der Methylirung des Methyluracils entstehen neben 
Trimethyluracil zwei verschiedene Dimethy Iura eile — a-Dimethyl- 
uracil vom Schmelzp. 219 — 220® und - Dimethyluracil vom 
Schmelzp. 260° — welche beide das Methyl an das gleiche Stick- 
stoffatom gebunden enthalten, also in ähnlicher Beziehung stehen 
dürften, wie rf- und Methylharnsäure. Die Constitution 
der beiden Körper ergiebt sich aus dem Verhalten bei der 
Oxydation. 

Methyluracil wird durch Kaliumpermanganat zu Acetyl- 
harnstoff und Oxalsäure oxydirt**). Daneben entstehea, wie wir 
neuerdings gefunden haben, in beträchtlicher Menge Oxalursäure 
und Essigsäure, 



NH.CO NHg 

I I I COOH 

00 CH +3O + H2O = CO +1 

1 II I COOH 
NH.C.CHg NH.COCHs 



und 



NH-CO 
I I 

CO COOH + 

I 

NH3 COOH.CHg. 



Ganz analog verläuft die Oxydation des bei 260® schmel- 
zenden /^-Dimethyluracils. Es entsteht neben Oxalsäure und 
Essigsäure eine Methyloxalursäure und der Hofmann'scho 
Methylacetylharnstoff, dessen Constitution aus der Synthese 
sicher hervorgeht*^). 



^) Diese Annalen 229, 29. 

') Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 14, 2725. 
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and 



CHs-N— CO CH8.NH 

I I I COOH 

CO CH + 30 + H4O = CO +1 

1 II I COOH 

NH-C-CHa NH.COCH3 

CHs.N— CO 

I I 

CO COOH + 

i 

NH2 C00H.CH3. 

Das bei 220® schmelzende a-Dimethyluracil giebt bei der 
Oxydation keinen Methylacetylharnstoff, sondern nur Methyl- 
oxalursäure, welche sich in allen Stücken mit der aus ß-Di- 
methyluracil erhaltenen als identisch erweist. Mithin müssen 
beide Dimethyluracile, soweit die Stellung des Methyls in Frage 
kommt, dieselbe oben formulirte Constitution besitzen. 

Ganz analog dem Methyluracil wird a-Dimethyluracil 
durch Salpetersäure in Methylnitrouracilcarbonsäure überge- 
fahrt. Letztere spaltet sehr leicht Kohlensäure ab unter 
Bildung von Methylnitrouracil, 

CHa.N— CO CHs.N— CO CH3.N— CO 

II II II 

CO CH — ^ CO C-NO3 — >• CO C-NOj. 

I II I II I II 

NH-C-CHa NH-C-COOH NH-CH 

Dieses Methylnitrouracil ist aber identisch mit dem durch 
Methylirung des Nitrouracils entstehenden^), aus welchem 
V. Loeben die -Methylharnsäure dargestellt hat, 

CHa-N— CO CHa.N— CO CHs.N— CO CH3.N— CO 

II II I l/OH II 

CO C-NO2 CO C.OH CO C<; CO C-HNv 

i n , n , ,\oH I I' \^ 



/ 



NH-CH NH-CH NH-CHOH NH-C-HN^ 

Methylnitro- Methyliso- Methyliso- 1-Methylharn- 

uracil barbitursäure dialursäure säure. 

Aus diesen Reactionen lässt sich nicht wohl ein anderer 
Schluss ziehen, als der, dass die - Methylharnsäure 1-Methyl- 



*) Lehmann, diese Annalen 353, 78. 

y Google 
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harnsäure ist. Ebenso bestimmt muss aber aus Fisclier's 
Versuchen gefolgert werden, dass sie 3 - Methylhamsäure ist. 
Demnach müssen bei irgend welchen Reactionen verwickeitere 
Umlagerungen stattfinden. Wir sind natürlich mit Versuchen 
beschäftigt, den Verlauf der Synthese der rf-Methylhamsäure zu 
controliren. 

Am meisten verdächtig erschien uns die Condensation der 
Methylisodialursäure mit Harnstoff, um so mehr, als die Iso- 
dialursäure, wie aus einer demnächst zu veröffentlichenden 
Untersuchung hervorgeht, unter gewissen Bedingungen leicht 
in Dialiirsäure verwandelt wird. Fände das Gleiche bei der 
Methylisodialursäure statt, so würde die Entstehung von 3-Me- 
thylharnsäure leicht erklärlich sein. 



CHa.N— CO CH3.N— CO 

i I yOH 1 I Hs-Nv. 

CO Q{ CO CHOH + >C0 

I I ^OH ' HoN^ 

NH-CHOH NH-CO 



CH3.N— C-HNv 

I II >C0+2H,0. 
CO C-HN^ 

I I 
NH-CO 



Nun giebt aber Dialursäure, wie wir uns nochmals über- 
zeugt haben, unter den Bedingungen, unter welchen Isodialur- 
säure Harnsäure liefert, keine Spur dieser Säure, sondern wird 
nur theilweise zu Alloxantin oxydirt. Dialursäure entsteht daher 
sicher nicht als Zwischenproduct. Es ist deshalb auch höchst 
unwahrscheinlich, dass Methyldialursäure bei der Synthese der 
rf- Methylharnsäure vorübergehend entsteht; doch soll das noch 
besonders controlirt werden. 
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Experimenteller Theil. 

Methylirung des Methyluracils. 



Wenn man Ealiummethyluracil mit Jodmetbyl behandelt, 
80 erhält man stets neben Dimethyluracil^) viel Trimethyl- 
uraciH®) und unverändertes Methyluracil. Es ist ds^bei gleich- 
gültig, ob man trocknes Kaliununethyluracil bei . 140? mit Jod- 
methyl behandelt, oder ob man Methyluracil mit der. äquivalenten 
Menge wässriger oder alkoholischer Kalilauge und Jodmethyl 
am Rückflusskühler erhitzt oder bei niedriger Temperatur durch 
Schütteln zur Reaction bringt. Auch wenn man nach Japp 
und Klingemann^*) die Lauge zu dem Gemisch von Methyl- 
uradl und Jodmethyl allmählich zufiiessen lässt, bekommt man 
kein anderes Resultat und ebenso wenig erwies 8i<5h der Ersatz 
des Kaliums durch Natrium, Blei oder Silber oder die Ver- 
wendung von Kaliummethylsulfat als günstig. 

Dagegen ist das Verhältniss, in v^elchem die beiden Di- 
methyluracile entstehen, von den Versuchsbedingungen abhängig: 
man erhält vorwiegend «-Dimetbyluracil (Schmelzp. 219 — 220^), 
wenn man unter Ausschluss von Wasser und Alkohol bei 140® 
methylirt, während /J-DimethyluracH (Schmelzp. 260°) in besserer 
Ausbeute bei der Methylirung in wässrig-alkoholischer Lösung 
im offenen Gefässe entsteht. 

In jedem Falle aber bleibt die Trennung, der vie^: Reactions- 
producte eine umständliche Arbeit, um so mehr, als sich die 
Körper in Bezug auf ihre Löslichkeit gegenseitig stark beein- 
flussen. Für das Trennungsverfahren ist Folgendes massgebend: 

Methyluracil ist in Chloroform äusserst schwer löslich, 
wesentlich leichter lösen sich die Dimethyluracile und sehr 
leicht das Trimethyluracil. In Aether, namentlich alkohol- 
haltigem käuflichem, lösen sich die Dimethyluracile sehr schwer 
und können dadurch von dem bedeutend leichter löslichen Tri- 

Diese Annalen 353, 65. 
^'*) Biese Annalen ÄÄO, 23; 244, 1. 
") Diese Annalen Ä47, 201. 
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methyluracil getrennt werden. Methyluracil wird von Aether 
kaum aufgenommen. Schliesslich ist /^-Dimethyluracil schwerer 
löslich in Wasser als a-Dimethyluracil , vor allem aber scheint 
die Zunahme der Löslichkeit in Wasser mit der Temperatur 
bei ersterem grösser zu sein als bei letzterem, während es sich 
mit der Löslichkeit in Alkohol gerade umgekehrt verhält. Man 
kann daher a-Dimethyluracil durch Erystallisation aus heissem 
Alkohol, /S-Dimethyluracil aus heissem Wasser am besten 
reinigen. 



Drei Theile Methyluracil werden mit einer Lösung von 
zwei Theilen Kalium (etwa l^/^ Molekül) in sechs Theilen Wasser 
bis zur Lösung erhitzt und in einer Schale unter möglichstem 
Abschluss von Kohlensäure erkalten gelassen. Der feste Kry- 
stallbrei wird mit. wenig Alkohol verrieben, abgesaugt, mit 
Alkohol gewaschen und bei 170® getrocknet. 

Man erhält etwa 90 pC. der berechneten Ausbeute an 
Kaliummethyluracil. 

Die Kaliumverbindung wird, möglichst in derben Brocken, 
mit etwa der doppelten Menge Benzol und IV4 Theil Jodmethyl 
(etwa 1V2 Molekül) drei Stunden auf 140—150® erhitzt. Die 
Masse reagirt jetzt neutral. 

Das Benzol enthält ziemlich viel Trimethyluracil , welches 
durch Abdestilliren und Umkrystallisiren aus Alkohol leicht rein 
gewonnen werden kann. 

Der Autoclaveninhalt wird durch Erhitzen von Benzol und 
Jodmethyl möglichst vollständig befreit und kann zum grössten 
Theil leicht aus dem Gefässe herausgenommen werden, wenn 
das verwendete Kaliummethyluracil nicht zu feinpulvrig war. 
Hängenbleibende Reste werden in Wasser gelöst und nach Ver- 
dampfen des Wassers bei 105 — 110® getrocknet. Doch ist die 
Anwendung von Wasser möglichst zu beschränken, da sich die 
Masse schlecht trocknet und beim Erkalten zu harten Klumpen 
zusammenbackt. 
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Die Substanz wird nun in einem Extractionsapparate mit 
Chloroform behandelt, bis das in Lösung Gehende, vorwiegend 
Dimethyl- und Trimethyluraeil , oberhalb 220 — 230® schmilzt. 
Es ist nicht zweckmässig, so lange zu extrahiren, bis alles 
Dunethyluracil gelöst ist, da sonst zu viel Methyluracil in Lösung 
geht, welches die weitere Verarbeitung sehr erschwert. 

Das Chloroformextract A liefert, aus heissem Alkohol um- 
krystallisirt, a-Dimethyluracil in einer Ausbeute von 15 — 20 pC. 
des verwendeten Kaliummethyluracils. Die alkoholischen Mutter- 
langen werden zur Trockne gebracht und im Extractionsapparate 
mit käuflichem Aether behandelt, bis dasExtract oberhalb 110^ bis 
115® schmilzt. Das Extract giebt, aus Alkohol umkrystallisirt, 
Trimethyluraeil vom Schmelzp. 109 — 1 10®. Ausbeute etwa 15 pC. 
^om Kaliummethyluracil einschliesslich des im Benzol gelösten. 

Der Rückstand von der Aetherextraction enthält Methyl- 
uracil und beide Dirne thyluracile. Durch Krystallisation aus 
heissem Wasser lässt sich daraus eine kleine Menge ß-Di- 
methyluracil gewinnen. Eine weitere Menge erhält man aus 
der wässrigen Lauge durch Eindampfen, erneute Extraction mit 
Chloroform behufs Entfernung des Methyluracils und Krystalli- 
sation des Extractes aus heissem Wasser. Gesammtausbeute 
an /?-Dimethyluracil etwa 4 pC. des Kaliummethyluracils. 

Aus dem Rückstände B von der ursprünglichen Chloroform- 
extraction kann man durch Krystallisation aus sehr wenig Wasser 
ein Gemisch isoliren, welches viel Methyluracil neben geringen 
Mengen der Dimethyluracile enthält. Das Methyluracil kann 
durch ümkrystallisiren leicht rein gewonnen werden in einer 
Menge von etwa 15 pC. des Kaliummethyluracils; aus den 
Laugen kann durch Eindampfen und Chloroformextraction noch 
etwas a-Dimethyluracil isolirt werden, doch dürfte das nur bei 
Verarbeitung grösserer Mengen lohnend sein. 

Bei einem Versuche, bei welchem alle Laugen systematisch 
verarbeitet wurden, konnten aus 38,4 g Kaliummethyluracil 
80,85 g methylirte Uracile gewonnen werden , während für Di- 
methyluracil 32,8 g berechnet sind. Davon entfielen auf 
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Methyluracil 5,90 g 

cc-Dimethyluracil 7,73 g 

/9-Dimethyluracil 1,55 g 

Trimethyluracil 6,45 g 

Untrennbare Reste 8,72 g 



lieber Analyse und Eigenschaften des a-Dimethyluracils 



Das /^-Dimethyluracil wurde zuerst bei der Aufarbeitung 
der Mutterlaugen vom a-Dimethyluracil aufgefunden* Zur Dar- 
stellung erwies sich nach mehrfachen Versuchen folgendes Ver- 
fahren als geeignet: 

Methyluracil (ein Molekül) wird in heisser Kalilauge 1:2 
(ein Molekül) gelöst und nach dem Erkalten auf etwa 70® die 
zehnfache Menge 95 procentigen Alkohols zugefügt. Der ent- 
standene Brei wird nach Zusatz von Jodmethyl (ein Molekül) 
im Wasserbade am Eückflusskühler erhitzt ^ bis das Jodmethyl 
verbraucht und eine klare Lösung entstanden ist. 

Man kann das Verfahren auch in der Weise abändern, 
dass man Methyluracil und Jodmethyl in der alkoholischen 
Lösung erwärmt und die Kalilauge allmählich zutröpfeln läset» 
Die Lösung wird zur Trockne gekocht, der Rückstand mit 
Chloroform extrahirt, bis das Extract über 220 — '280® schmilzt. 
Der Rückstand liefert beim Umkryst^lisiren ans wenig Wasser 
etwa 20 pC. des Methyluracils zurück. 

Aus dem Chloroformextract erhält man durch ein^ bis 
zweimalige Krystallisation aus heissem Wasser reines /?-Di- 
methyluracil. Ausbeute gegen 20 pC. vom Methyluracil. Die 
wässrigen Laugen werden eingedampft und geben beim Um- 
krystallisiren aus heissem Alkohol a-Dimethyluracil und zwar 
etwa 15 pC. vom Methyluracil. Die alkoholischen Laugen 
werden neuerdings verdampft, mit Aether extrahirt und aus dem 
Extract das Trimethyluracil durch Krystallisation aus Alkohol 
gewonnen. Ausbeute etwa 80 pC. vom Methyluracil. Zweck- 



vergl. diese Annalen 65. 
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mässig kann man auch die ersten Antheile des Chloroform- 
extractes, die vorwiegend Trimethyluracil enthalten, getrennt 
von den späteren an Dimethyluracil reicheren verarbeiten. 

Das /^-Dimethyluracil krystallisirt, wenn es noch nicht ganz 
rein ist, in eigenthttmlich gezackten Blättchen oder langnadeligen 
Formen, völlig rein aber in derben, glasglänzenden Prismen und 
schmilzt bei 260®. Kaum löslich in Aether, leichter in Chloro- 
form; schwer löslich in Alkohol und kaltem Wasser, leicht löslich 
in heissem Wasser. 

I. 0,1520 g gaben 0,2878 CO^ und 0,0784 HgO. 

II. 0,2781 g „ 48,4 ccm feuchtes Stickgas bei 13^ und 754 mm 
Druck. 

III. 0,2511 g gaben 43,4 ccm feuchtes Stickgas bei 13° und 754 mm 
Druck. 





Berechnet für 


Gefunden 






I. n. m. 


c 


51,43 


51,63 — — 


H 


5,71 


5,73 — — 


N 


20,00 


— 20,38 20,24 



Darstellung von Trimethyluracil, 

Zur Darstellung des Trimethyluracils kann man sich zweck- 
mässig der eben für die Gewinnung des /^-Dimethyluracils an- 
gegebenen Methode bedienen. Wenn man nicht gleichzeitig 
die Dimethyluracile zu erhalten wünscht, so vermehrt man die 
Menge der Kalilauge und des Jodmethyls. Doch muss man 
einen ziemlich grossen Ueberschuss dieser Reagentien ver- 
wendeu, wenn man das Methyluracil einigermassen vollständig 
in Trimethyluracil überftlhren will, da sich offenbar das Jod- 
methyl zum Theil mit dem Kali direct umsetzt. 
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Angewendet auf 1 Mol. 



Methyluracil 



Erhalten in Procenten vom Methjlnracil 
«-Dimethyl- /9-Dimethyl- Trimethyl- 



uracil uracil uracil 



Je 1 Mol. KOH und CHgJ 
Je 1 Mol. KOH und CH3J 
Je IV2 Mol. KOH und CHgJ 
Je 2 Mol. KOH und CHaJ 
Je 2 Mol. KOH und CHgJ 
Je 2 Mol. KOH und CH3J 
Je 2V2 Mol. KOH und CH.3J 
Je 27« Mol. KOH und CH3J 
Je 3 Mol. KOH und CHgJ 



15 18,5 30 

15 18 32,5 

12 13 36 

10 11,8 45 




? ' ? 50 

? ? 50 




? ? 80 



Oxydation des cc- Bimethyluracils, 
(Zum Theil nach Versuchen von Herrn Forter,) 



Kaliumpermanganat oxydirt das a-Dimetbyluracil zu Methyl- 
oxalursäure, welche beim Eindampfen der Lösung theilweise in 
Oxalsäure und Methylbarnstoff zerfällt. 

Man löst oder suspendirt 2 g a-Dimethyluracil in 20 bis 
40 ccm Wasser und fügt 4,52 g Kaliumpermanganat entsprechend 
3 in vierprocentiger Lösung allmählich unter Umrühren hinzu. 
Die Reaction verläuft sofort unter ziemlich bedeutender Er- 
wärmung. Die am besten mit einem Pukallfilter vom Mangan- 
superoxyd getrennte Lösung zeigt ganz schwach alkalische Keaction 
und enthält bereits viel Oxalsäure. Man neutralisirt genau mit 
Salzsäure und dampft auf dem Wasserbade, zuletzt im Vacuum 
über Schwefelsäure ein. Dabei scheiden sich zunächst Spuren 
einer sehr schwer löslichen Substanz aus, die ihrer sehr ge- 
ringen Menge wegen nicht näher untersucht werden konnte. 
Methylacetylharnstoff konnte nicht aufgefunden werden, obgleich 
stets auf diesen Körper gefahndet wurde. Die ganz oder nahezu 
zur Trockene gebrachte Masse kocht mau mit 90procentigem 

»•^) KaU zugetröpfelt. 

In rein wässriger Lösung. Die Reinigung des Trimethyluracils 
wurde stets durch Extraction mit käuflichem Aether und Umkry- 
stallisiren aus Alkohol bewirkt. Schmelzp. 109—110**. üeber die 
weiteren Eigenschaften vergl. Hagen, diese Annalen d44, 2. 
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Alkohol aus, welcher eine reichliche Menge von Kaliumoxalat 
zurücklässt. Die alkoholische Lösung gesteht selbst bei grosser 
Verdünnung in der Kälte zu einer Gallerte, welche das Kalium- 
salz der Methyloxalursäure darstellt. Zuweilen, aber nicht 
immer — es scheint das vom Wassergebalt des Alkohols und 
der Temperatur abzuhängen — geht das gallertartige Kaliumsalz 
in derbe, wasserhelle Krystalle tlber, welche durch erneutes 
Umlösen aus 90 procentigem Alkohol wieder in die Gallerte 
umgewandelt werden können. Aus den Krystallen kann die 
Methyloxalursäure durch Salzsäure abgeschieden werden. Zweck- 
mässig aber verdampft man, ohne das Kaliumsalz zu isoliren, den 
Alkohol auf dem Wasserbade, nimmt den Rückstand mit wenig 
Wasser auf und säuert mit Salzsäure stark an. Die Methyl- 
oxalursäure scheidet sich in kleinen, schief abgeschnittenen 
Prismen aus, welche nach dem Ausdecken mit etwas Wasser, 
Alkohol und Aether meist analysenrein sind. Nöthigenfalls 
können sie aus wenig heissem Wasser umkrystallisirt werden; 
längeres Erwärmen ist zu vermeiden, da die freie Säure leicht 
in Oxalsäure und Methylhamstoff zerfällt. Derselben Zersetzung 
verdankt das oben erwähnte Kaliumoxalat seine Entstehung und 
dementsprechend können im Filtrat von der Methyloxalursäure 
beträchtliche Mengen von Methylhamstoff in Gestalt des ziem- 
lich schwer löslichen, bei 126 — 128,5^ schmelzenden Nitrates 
nachgewiesen werden. 

Die Ausbeute an Methyloxalursäure ist in Folge der un- 
vermeidlichen Zersetzung ziemlich gering; sie beträgt etwa 
20 pC. des Dimethyluracils, einmal wurden 80 pC. erhalten. 

Versuche, durch Oxydation in alkalischer oder saurer Lö- 
sung den Verlauf der Reaction zu Gunsten der Bildung von 
Methylacetylhamstoff zu leiten, waren erfolglos; in saurer Lösung 
wurde auch keine Methyloxalursäure gebildet. 

Methyloxalmsäure, HgN.CO.N.CHjCOCOOH. 

Die Methyloxalursäure ist in kaltem Wasser ziemlich schwer, 
in heissem leicht löslich. Sie schmilzt unter heftiger Zersetzung 
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bei einer Temperatur, die je nach der Schnelligkeit des Ei*- 
hitzens zwischen 180^ und 190® liegt. Bei langsamem Erhitzen 
kann man auch Zersetzungsproducte unterhalb 180® beobachten. 

I. 0,2046 g gaben 0,2422 CO, und 0,0785 HjO. 
n. 0,1912 g „ 0,2305 CO2 „ 0,0773 HjO. 
m. 0,2008 g „ 33,8 ccm feuchtes Stickgas bei 10,5^ und 752 mm 
Druck. 

IV. 0,2075 g gaben 33,2 ccm feuchtes Stickgas bei 3,7^ und 755 mm 
Druck. 





Berechnet für 




Gefunden 






C4H6N2O4 


I. 


II. m. 


IV. 


c 


32,84 


32,28 


32,93 — 




H 


4,11 


.4,26 


4,49 — 




N 


19,18 




— 19,89 


19,54 



Sehr charakteristisch ist das bereits beschriebene Kaliumsalz. 
Dasselbe ist ziemlich beständig, so dass seine Lösungen ohne 
allzu bedeutende Zersetzung eingedampft werdeü können, wäh- 
rend die Säure sowohl in saurer als auch in alkalischer Lösung 
ziemlich schnell in Oxalsäure und Methylhamstoff zer^lt. Sehr 
schnell verläuft die Spaltung unter der Einwirkung von Baryt- 
hydrat. Versetzt man die Lösung der Säure oder des Kaliumsalzes 
mit Barythydrat, so entsteht zunächst ein voluminöser Nieder- 
schlag, offenbar das Baryumsalz der Säure, der aber selbst in 
der Kälte alsbald pulverig wird und nunmehr aus reinem 
Baryumoxalat besteht. 

0,6919 g Methyloxalursäure wurden mit überschüssigem 
Baryt einmal aufgekocht, der Niederschlag filtrirt, mit verdünn- 
ter Essigsäure gewaschen und geglüht. 

Erhalten 0,9115 BaCOg,. entsprechend 0,4164 g Oxalsäure; 
berechnet 0,42d5 g. 

Im Filtrat vom Baryumoxalat lässt sich bei geeigneter Be- 
handlung der Methylhamstoff als Nitrat leicht nachweisen. 

Oxydation des ß-Dimethylur actis. 

Die Oxydation des /^-Dimethyluracils wird genau wie die der 
«-Verbindung durchgeführt. Das Filtrat vom Mangansuperoxyd 
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reagirt zieiälich stark alkaliscli und enthält Oxalsäure. Dampft 
man nach genauerem Neutralisiren mit Salzsäure stark ein — 
auf etwa 10 ccm bei Anwendung von 2 g Dimethyluracil — so 
krystallisirt Methylacetylharnstoff in hübschen Nädelchen. Die 
Ausbeute beträgt etwa 20 pC. des Dimethyluracils (Mittel aus 
sechs wenig differirenden Versuchen). Aus heissem Wasser oder 
Alkohol umkrystallisirt, schmilzt der Körper bei 176—177^ 
Zum Vergleich wurde Methylacetylharnstoff nach den Angaben 
von Hofmann^^) aus Acetamid dargestellt. Beide Körper 
schmolzen an demselben Thermometer gleichzeitig bei 176^ bis 
177^ (Hofmann giebt 180® an) und zeigten genau dieselbe 
Krystallform und die gleichen Löslichkeitsverhältnisse. 

0,0811 g gaben 0,1235 COa und 0,0500 E^O. 

0,3052 g „ 63,4 ccm feuchtes Stickgas bei 1 5° und 763 mm Druck. 



Zur weiteren Identificirung wurde der Methylacetylharnstoff 
noch durch Erwärmen mit concentrirter Salpetersäure nach 
der Vorschrift von Hof mann in das bei 127 — 128® schmel- 
zende Methylhamstoffnitrat übergeführt. 

Das Filtrat vom Methylacetylharnstoff wird zur Trockne 
gebracht und mit 90procentigem Alkohol ausgekocht. Zurück 
bleibt Kaliumoxalat, während die Lösung beim Erkalten das 
charakteristische gallertartige Kaliumsalz der Methyloxalursäure 
ausscheidet. Die Isolirung der Säure wird in der oben be- 
schriebenen Weise bewerkstelligt. Die Ausbeute beträgt etwa 
20 pC. vom Dimethyluracil (Mittel aus sechs gut übereinstim- 
menden Versuchen). Im Filtrat von der Methyloxalursäure 
können noch Methylharnstoff und Essigsäure nachgewiesen werden. 



Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 14, 2725. 
loc. dt. 

Annalen der Chemie 309. Bd. } g 



Berechnet für 



Gefunden 



C 
H 
N 



41,38 
6,89 
24,14 



41,53 
6,84 
24,43 
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Die Methyloxalursäure besitzt genau dieselben Eigen* 
schatten, wie die aus a-Dimethyluracil dargestellte. Kiystallform 
und Löslichkeitsverhältnisse sind gleich, an demselben Thermo- 
meter erhitzt, schmelzen bezw. zersetzen sich beide Säuren 
gleichzeitig. Beide geben das gallertartige Kaliumsalz, welches 
oft in die krystallinische Form übergeht. 

Die Analyse der Säure aus /^-Dimethyluracil gab folgende 
Werthe: 

0,1671 g gaben 0,2002 COj und 0,0654 HgO. 

0,2321 g „ 37,8 ccm feuchtes Stickgas bei 14° und 767 mm Druck. 



Durch Baryt wird die Säure selbst in der Kälte, schnell 
in Oxalsäure und Methylhamstoff gespalten. 

0,88 g Methyloxalursäure wurden in warmem Wasser ge- 
löst und mit überschüssigem Barythydrat versetzt. Der Nieder- 
schlag wurde abfiltrirt, mit verdünnter Essigsäure gewaschen 
und bei 120^ getrocknet. Er wog 1,36 g, während sich für 
CjjO^Ba + VaHgO 1,41 g berechnen. 

1,3024 g verloren bei 170** 0,0504 HaO = 3,87 pC. anstatt 3,85 pC, 
1,252 g wasserfreies Salz gaben 1,0945 BaCOg = 87,42 pC. anstatt 



Bei einem zweiten Versuche wurden aus 0,3665 g Methyl- 
oxalursäure 0,5416 C204Ba + V2H2O anstatt 0,585 g gewonnen. 

Das Filtrat vom Baryumoxalat wurde durch Kohlensäure 
vom überschüssigen Baryt befreit, eingedampft, der Bückstand 
in wenig Alkohol aufgenommen , wieder verdampft und der 
Methylhamstoff in das Nitrat übergeführt. Aus heissem Wasser 
krystallisirt, schmolz es bei 128 — 130^. Ausbeute 0,23 g, be- 
rechnet 0,313 g. 

0,1287 g gaben 34 ccm feuchtes Stickgas bei 14° und 755 mm Druck, 
entsprechend 30,88 pC. N; berechnet für CiHeNaO.HNOj, 30,66 pC. 



Berechnet für 



Gefunden 



C 
H 
N 



32,84 

4,11 
19,18 



32,67 
4,34 
19,34 



87,55 pC. 
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Aus dem Mitgetheilten geht wohl mit ziemlicher Sicher- 
heit hervor, dass die aus a- und /^-Dimethyluracil hergestellten 
MethyloxaJursäuren identisch sind und dass mithin die beiden 
Dimethyluracile die gleiche Structur besitzen. Immerhin soll 
in Anbetracht der Wichtigkeit der Frage noch eine exactere 
Vergleichung der beiden Säuren ausgeführt werden. 

Ein möglicher Einwand soll aber hier noch besprochen 
werden: Aus dem Umstände, dass of-Dimethyluracil bei der 
Oxydation nur Methyloxalursäure liefert, /?-Dimethyluracil aber 
ausserdem Methylacetylhamstoff, könnte man schliessen, dass 
nur das a-Dimethyluracil eine einheitliche Substanz sei, während 
/^-Dimethyluracil eine Doppelverbindung von a-Dimethyluracil 
mit einem in freiem Zustande noch unbekannten Structuriso- 
meren darstelle. Letzteres würde dann bei der Oxydation den 
MethylacetylharnstoflF geben und die Structur 

CH3.N— CO 

I I 
CO CH 

I II 

NH-C.CHs 

besitzen; das a-Dimethyluracil wäre dann aber gerade 

HN— CO 

I I 

CO CH . 

I II 
CHsN.-C.CHa 

Der Einwand erschien, als diese Versuche angestellt wurden, 
um so berechtigter, als damals noch nicht bekannt war ^^), dass 
auch das Methyluracil bei der Oxydation nach zwei verschie- 
denen Richtungen hin verändert wird und neben Acetylharnstoff 
auch Oxalursäure liefert. Letzteres ist aber in der That der Fall. 

Oxydation des Methyluracils. 

5 g Methyluracil wurden in 200 g warmen Wassers gelöst 
und 12,6 g Kaliumpermanganat (entsprechend 3 0) in fünfpro- 
centiger Lösung zugegeben. Nach Entfernung des Mangansuper- 

Diese Annalen SSO, 29. 

18* 
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oxyds wurde die alkalisch reagirende Lösung mit Salzsäure neutrali- 
sirt und auf 10 — 15 ccm eingedampft. Beim Erkalten fiel eine 
reichliche Menge von Krystallen, ein Gemisch von Acetylham- 
stoff und oxalursaurem Kalium. Heisser 95procentiger Alkohol 
entzog demselben den Acetylharnstoff in einer Menge von 1,3 g. 
Nach einmaligem Umkrystallisiren aus heissem Wasser zeigte 
letzterer den richtigen Schmelzpunkt 214 — 215^, 

Der in Alkohol unlösliche Theil krystallisirte aus heissem 
Wasser in schönen, schief abgeschnittenen Prismen und erwies 
sich bei der Analyse als oxalursaures Kalium. Ausbeute 1,4 g. 

I. 0,2406 g verloren bei 120® 0,0078 HgO uud gaben 0,1224 K9SO4. 
II. 0,2666 g „ „ 120° 0,0255 H2O „ „ 0,1241 K^SO^. 

Berechnet für Gefanden 
C8H3N2O4K + HjO. ^ 

H2O 9,57 3,26 9,56 

C3H3N2O4K 

K 22,94 22,81*') 23,04") 

Die analysirten Proben rührten von verschiedenen Dar- 
stellungen her und zeigten ganz verschiedenen Wassergehalt. 
Offenbar wechselt der Wassergehalt mit den Krystallisations- 
bedingungen. Men schutkin^^) giebt an, dass das Salz stets 
mit einem Molekül Wasser krystallisirt und fast gar nicht ver- 
wittert, Strecker dagegen fand, dass das Salz sich bis- 
weilen wasserfrei abscheidet. 

Zur sicheren Identificirung wurde aus der Lösung des 
Salzes in warmem Wasser durch Zusatz von Salzsäure die Oxa- 
lursäure frei gemacht. Dieselbe schied sich in schwerlöslichen 
Knöllchen aus, welche aus concentrisch gruppirten KrystäUchen 
bestehen. Zum Vergleich dargestellte Oxalursäure zeigte dieselbe 
Krystallform und gleiche Löslichkeitsverhältnisse. 
0,1621 g gaben 0,1635 COj und 0,0494 HjO. 

0,2959 g „ 53,8 ccm feuchtes Stickgas bei 14^ und 762 mm Druck. 

^^) Bezogen auf wasserfreie Substanz. 
") Diese Annalen 172, 90. 
^®) Diese Annalen IIS , 54. 
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Berechnet für Gefunden 

C 27,27 27,49 

H 3,03 3,38 

N 21,21 21,46 

In neutraler Lösung erwies sich das Kaliumsalz auch in der 
Siedehitze beständig, dagegen wurde es beim Kochen mit Am- 
moniak schnell unter Bildung von Oxalsäure zerlegt. 

Aus dem Filtrat vom Acetylharnstoff und oxalursauren 
Kalium konnten noch 1,3 g Calciumoxalat gewonnen werden. Die 
Ausbeuten an Acetylharnstoff und Oxalursäure zeigten bei fünf 
weiteren Versuchen nur geringe Schwankungen. Die Gesammt- 
menge der Oxydationsproducte entspricht nur etwa der Hälfte 
des angewendeten Metbyluracils , es müssen demnach noch 
weitere leicht lösliche Nebenproducte entstehen. 

Bei dem beschriebenen Verhalten des Metbyluracils bietet 
die Thatsache, dass das /^-Dimethyluracil bei der Oxydation in 
zwei verschiedenen Richtungen angegriffen wird, keinen Anlass 
mehr zu dem Verdachte, dass dasselbe kein einheitlicher Körper 
sei. Gegen eine solche Annahme spricht weiter, dass ein Zu- 
sammenkrystallisiren structurisomerer Methylderivate von Ureiden 
noch nicht beobachtet worden ist. Vor allen Dingen aber sollte 
das ^-Dimethyluracil, wenn es aus a-Dimethyluracil und einem 
Structurisomeren bestünde, nur halb so viel Methyloxalursäure 
liefern wie das a - Dimethyluracil , während thatsächlich beide 
Körper fast genau die gleiche Ausbeute geben. 

Es bleibt daher nur die Annahme übrig, dass a- und 
/^-Dimethyluracil einheitliche Verbindungen darstellen, welche 
das Methyl an dasselbe Stickstoffatom gebunden enthalten, 

CHa-N— CO 

I I 

CO Cfl . 

I II 

NH-C-CHg 

Ob die Verschiedenheit durch Stereoisomerie oder Vor- 
liegen von Lactam- und Lactimform bedingt ist, muss vorerst 
dahingestellt bleiben. 
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Methylnitrouracilcarhonsäure und Methylnitrouracil aus 
a - Dimethyluracil. 

Die Einwirkung von Salpeter -Schwefelsäure auf a-Dimethyl- 
uracil verläuft ganz analog derjenigen auf Methyluracil *^), 

CHs-N— CO CHg-N— CO CHg-N— CO 

II II II 

CO CH — ^ CO C-NOa — ^ CO C-NO^ 

I II I II I II 

NH-C.CHg NH-C-COOH KH-CH 



Die Isolirung der Carbonsäure ist allerdings nicht so ein- 
fach wie diejenige der nichtmethylirten Säure, welche so leicht 
in Gestalt ihres schwerlöslichen Kaliumsalzes gewonnen werden 
kann, da das methylnitrouracil carbonsaure Kalium viel leichter 
löslich ist und zudem mit Kaliumnitrat ein Doppelsalz bildet. 

5 g a-Dimethyluracil werden mit einem Gemisch von 9 ccm 
concentrirter Schwefelsäure und 18 ccm roher Salpetersäure 
(spec. Gew. 1,4), welche mit salpetriger Säure gesättigt ist, 
versetzt. Je nachdem die Säure mehr oder weniger salpetrige 
Säure enthält, verläuft die Reaction mehr oder weniger stürmisch 
unter Entwickelung rother Dämpfe, so dass unter Umständen 
Einleitung durch schwaches Erwärmen nöthig ist. Soll die 
Carbonsäure isolirt werden, so ist es zweckmässig, eine allzu 
starke Erhitzung durch mässige Kühlung zu vermeiden, da die 
Carbonsäure bereits unter 100^ Kohlensäure verliert. Die farblos 
gewordene Flüssigkeit wird in 82 ccm Wasser eingegossen. 
Versetzt man jetzt mit einer zur Neutralisation ungenügenden 
Menge Kali, so scheidet sich nicht wie bei der Bereitung der 
Nitrouracilcarbonsäure das saure Kaliumsalz aus. Man neutralisirt 
daher vollständig mit Kaliumhydroxyd, den Endpunkt erkennt 
man durch Umschlag der Färbung von gelb in roth. Die alsbald 
entstehende Fällung von Kaliumsulfat wird durch Zusatz etwa 
des sechsfachen Volumens Alkohol vervollständigt, wodurch zu- 
gleich der grösste Theil des Salpeters entfernt wird. Das Filtrat 

«°) Diese Annalen 251, 238. 



Methylnitrouracil" 
carbonsäure 



Methylnitro- 
uracil. 
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wird im Vacuum über Schwefelsäure verdunstet ^ Eindampfea 
auf dem Wasserbade ist unzulässig, da das methylnitrouracil- 
carbousaure Kalium in Methylnitrouracilkalium tibergehen würde. 
Ohnehin bildet sich schon bei der Nitrirung Methylnitrouracil. 
Dasselbe bleibt zurück, wenn man den VerdunstuDgsrückstand 
in wenig Wasser löst und kann durch Umkrystallisiren aus 
faeissem Wasser leicht rein in Nädelchen erhalten werden, die 
bei 110^ verwittern und bei 255 — 256^ schmelzen. Aus 5 g 
Dimethyluracil wurden 0,5 g bis 0,7 g Methylnitrouracil ge- 
wonnen. 

Das Filtrat vom Methylnitrouracil enthält nunmehr neben 
Salpeter das methylnitrouracilcarbonsaure Kalium in ziemlich 
concentrirter Lösung. Versetzt man mit Salzsäure, so geht die 
rothbraune Färbung in eine gelbe über, Krystallisation findet 
aber erst bei starkem Einengen im Vacuum über Schwefelsäure 
statt. Es bilden sich bis 5 mm grosse, durchsichtige, gelbe, 
monokline Prismen, welche an der Luft leicht zerfallen. 

1. 0,2614 g verloren bei 115<* 0,0450 g und gaben 0,1192 K4SO4. 
II. 0,0629 g „ „ 115^ 0,0111 g „ „ 0,0292 KäS04. 



Dass ein Doppelsalz von methylnitrouracilcarbonsaurem 
Kalium mit Kaliumnitrat vorliegt, wird dadurch bestätigt, dass 
die Krystalle mit Eisenvitriol und Schwefelsäure starke Sal- 
petersäurereaction zeigen, während weder Nitrouracilcarbonsäure 
noch Methylnitrouracilcarbonsäure diese Reaction aufweisen. 

Durch Umkrystallisiren aus wenig Wasser von 50^ kann 
das Doppelsalz in seine Bestandtheile zerlegt werden. Zunächst 
scheiden sich neben undurchsichtigen gelblichen Knollen noch 
die klaren Krystalle des Doppelsalzes aus. Letztere werden 
wieder umkrystallisirt, bis sie vollständig in die Knollen — 
methylnitrouracilcarbonsaures Kalium — verwandelt sind. 



Berechnet für 



Gefunden 



C6H4N80eK + KNOa + HgO 
HgO + COj 16,60 
K 20,96 



I. II. 

17,20 17,56 
20,44 20,76 
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I. 0,2529 g verloren bei 115° 0,0592 g und gaben 0,0792 KgSO*. 
n. 0,1326 g „ „ 115° 0,0306 g „ „ 0,0424 K4SO4. 

Berechnet für Grefunden 

CoH4N80eK + H^O T 

CO2 + H2O 22,87 23,40 23,08 

K 14,39 14,03 14,32 

Das Salz giebt schon unter 100® Kohlensäure ab; erhitzt 
man seine wässrige Lösung zum Sieden, so entweicht die Kohlen- 
säure unter Aufschäumen und die Lösung enthält nunmehr 
Kaliummethylnitrouracil. Auf Zusatz von Salzsäure krystalli- 
siren stark lichtbrechende Nadeln oder Prismen aus, welche 
bei 105® unter Wasserabgabe verwittern und bei 255 — 256® 
schmelzen. 

Beim Umkrystallisiren aus verdünnter Lösung kommt der 
Körper in bis 2 cm langen Nadeln, aus concentrirter in kurzen, 
derben Prismen. Letztere zerfallen allmählich zu einem Kry^tall- 
mehl, welches wie die Nadeln , ein Molekül Wasser enthält. 

0,2373 g verloren bei 140° 0,0232 H^O == 9,75 pC. 
■ 0,1506 g „ „ 140° 0,0147 H^O = 9,73 pC. 

Berechnet für CftHgNaO^ + HgO 9,53 pC. 

0,1824 g, wasserfrei, gaben 0,2359 CO« und 0,0526 HgO. 
0,2950 g, „ „ 63 ccm feuchtes Stickgas bei 14,5° und 

756 mm Druck. 





Berechnet für 


Gefunden 




CßH5N304 




c 


35,09 


35,27 


H 


2,92 


3,20 


N 


24,56 


24,93 



Wenn es sich um die Darstellung von Methylnitrouraeil 
handelt, so ist es natürlich nicht nöthig, die Carbonsäure zu 
isoliren. - Man arbeitet zunächst wie oben beschrieben, dampft 
aber das alkoholische Filtrat von den anorganischen Salzen auf 
dem Wasserbade zur Trockne, löst in siedendem Wasser und 
säuert mit Salzsäure an. Beim Erkalten krystallisiren etwa 
40 pC. der berechneten Menge an Methylnitrouraeil aus. 
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Das aus a-Dimethyluracil bereitete Methylnitrouracil ist 
identisch mit dem von Lehmann aus Kaliumnitrouracil und 
Jodmethyl gewonnenen. 

Beide Körper zeigen gleiche Krystallform und gleichen 
Wassergehalt, sie erweichen gleichzeitig bei 250® und schmelzen 
bei 255— 256<>. 

Zur sicheren Identificirung wurde die Löslichkeit beider 
Körper in Wasser von 25® unter den üblichen Vorsichtsmass- 
regeln mit Hülfe des von Noyes^^) und Paul beschrie- 
benen Apparates bestimmt. 



I. 24,975 g Lösung hinterliessen nach 24 stündiger Digestion 0,0426 g 

bei 140** getrocknet, 
n. 24,982 g Lösung hinterliessen nach 48 stündiger Digestion 0,0428 g 

bei 140" getrocknet. 
I. 100 g Wasser von 25<* lösen demnach 0,1709\ Mittel 0,1713 g 
n. 100 g „ „ 25" „ „ 0,1716/wasserfreie Substanz**) 



I. 24,973 g Lösung hinterliessen nach 24 stündiger Digestion 0,0428 g 

bei 140" getrocknet. 
II. 24,984 g Lösung hinterliessen nach 48 stündiger Digestion 0,0430 g 

bei 140" getrocknet. 
I. 100 g Wasser von 25" lösen demnach 0,1717\^ Mittel 0,1721 g 
n. 100 g „ „ 25" „ „ 0,1 724 j wasserfreie Substanz. 

Die beiden Methylnitrouracile sind hiernach zweifellos 
identisch. 

Diese Annalen 253, 78. 
Zeitschr. f. physik. Chem. 9, 606. 
Zeitschr. f. physik. Chem. 14, 106. 
^) Lehmann giebt an, dass 100 ccm Wasser bei 20" 0,714 g Methyl- 
nitrouracil lösen. Die Differenz rührt daher, dass Lehmann, 
dem es nur um eine ungefähre Bestimmung der Löslichkeit zu 
thun war, die Sättigung der Lösungen einfach durch Erkalten- 
lassen heissgesättigter Lösungen ohne weitere Vorsichtsmassregeln 
bewirkte. 



Methylnitrouracil aus NitrouraciL 



Methylnitrouracil at*s a-Dimethyluracil. 
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MittlLeiluBg der Akademie der Wissenscbaften in Krakau. 

üeber die Constitution der Stärke; 
von Wiktor Syniewski, 
[Erste Abhandlung.] 



Vor nicht langer Zeit noch war man der von Nägeli 
herrührenden Ansicht, dass die Stärkekömer au8 zwei Sub- 
stanzen bestehen, der Granulöse, die den grössten Theil des 
Kornes ausmacht und der in bedeutend geringerer Menge vor- 
handenen sogenannten Amylocellulose. In neuester Zeit hat 
A. Meyer^) diese Ansicht durch eine andere ersetzt. Nach 
ihm besteht das Stärkekorn aus einer im Wesentlichen einheit- 
lichen Substanz, der sogenannten Amylose und geringen Mengen 
Ämylodextrin. Die Amylose ist in zwei physikalisch verschie- 
denen Modificationen vorhanden, der sogenannten Amylose, 
die mit Wasser von 1 00^ flüssig wird und der a- Amylose, die 
bei dieser Temperatur in Flocken zurückbleibt, aber beim 
Kochen unter Druck gelöst und in /^-Amylose verwandelt wird. 

Alle Arbeiten, die die nähere Erforschung der Zusammen- 
setzung der Stärkesubstanz zum Ziele hatten, betreffen eigent- 
lich die Granulöse, resp. die von A. Meyer mit dem Namen 
y^-Amylose belegte und mit Granulöse im Grossen und Ganzen 
wohl identische Substanz. Um die Zusammensetzung dieser 
Substanz klarzulegen, wurde von den meisten Forschern vor 
allem der Process der diastatischen Hydrolyse zu Rathe ge- 
zogen und aus der Untersuchung dieses Processes zog man so- 
dann Schlüsse auf die Zusammensetzung der Stärkestanz. 

Arthur Meyer, Untersuchungen über die Stärkekörner. Jena 
hei G. Fischer 1895. 



(Eingelaufen am 14. August 1899.) 



Einleitung. 
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Keine der so entstandenen Theorien ist jedoch befriedigend. 

Die Brown- und Morris'sche Ansicht von der Con- 
stitution des Moleküls der löslichen Stärke stützt sich darauf, 
dass bei der Verzuckerung durch Diastase bei einer gewissen 
Temperatur, nach einer gewissen Zeit die Zunahme des Be- 
■ductionsvermögens des Verzuckerungsgemisches fast zum Still- 
stand kommt oder wenigstens ungemein verlangsamt wird. Dieser 
Zeitpunkt tritt, wie bekannt, dann ein, wenn das Verzuckerungs- 
gemisch so stark reducirt, dass man daraus schliessen kann, es 
«eien ungefähr 80 pO. der Stärke in Maltose übergegangen. 
Nachdem Brown und Morris sich nun überzeugt zu haben 
glaubten, dass das hierbei entstandene Dextrin Fehling 'sehe 
Lösung nicht reducire, nehmen sie an, dass im Stärkemolekül 
fflnf sogenannte Amylingruppen vorhanden seien, von denen 
durch diastatische Hydrolyse bloss vier verzuckert werden, 
während die fünfte, centrale, als nicht reducirendes beständiges 
Dextrin zurückbleibt. Für dieses Dextrin fanden sie die Mole- 
kulargrösse der Formel (Ci2H2oOio)2o entsprechend, sie glaubten 
daher annehmen zu dürfen, dass das Molekül der löslichen 
Stärke mindestens durch die Formel 5[(Ci2H2qOjq)5jo] ausge- 
drückt werden müsse. 

Wie bereits Küster 2) gelegentlich der Besprechung der 
von Lintner ausgeführten Molekulargewichtsbestimmungen her- 
vorgehoben hat, ist bei Körpern von so hohen Molekularge- 
wichten die Gefrierpunktserniedrigung zu gering, um mit einer 
genügenden Sicherheit bestimmt werden zu können, deshalb ist 
die Formel des Dextrins, wie sie Brown und Morris an- 
nehmen, von sehr problematischer Natur. 

Ausser diesen Zweifeln wurde noch von mehreren Forschern 
hervorgehoben, dass es ein nicht reducirendes Dextrin nicht 
gäbe, dass also das Reductionsvermögen des Verzuckerungsge- 
misches nicht ausschliesslich der Maltose zugeschrieben werden ^ 
darf, woraus dann weiter folgt, dass die Annahme der Zusam- 



A. Meyer, Untersuchung über die Stärkekörner, Seite 34. 
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mensetzung des Stärkemoleküls aus fünf Amylingruppen, von 
denen nur vier durch die diastatische Hydrolyse in Maltose 
umgewandelt werden, ihre Hauptstütze verliert. Gegen das 
Verfahren von Brown und Morris das nicht reducirende 
Dextrin darzustellen durch Zerstörung des nach ihnen dem 
Dextrin beigemengten und die Reductionswirkung henor- 
bringenden Zuckers ist einzuwenden, dass ebenso wie die Al- 
dehydgruppe im Zuckermolekül durch die alkalische Cyan- 
quecksilberlösung zerstört wird, auch die etwaige Aldehydgruppe 
im reducirenden Dextrin zerstört werden kann, so dass das er- 
haltene nicht reducirende Dextrin bereits ein ümwandlungs- 
product des ursprünglichen Dextrins sein kann. 

Gegen die Annahme der Existenz von nicht reducurendem 
Dextrin sprechen die Versuche von Scheibler und Mittel- 
meier^): Darstellung von Phenylhydrazinderivaten sowie von 
Oxydations- und Reductionsproducten ; vollen Beweis liefern sie 
jedoch deshalb nicht, weil zu den Versuchen ein Handelsdextrin 
verwendet wurde, das wohl nicht mittelst Diastase bereitet war 
und nicht bewiesen ist, dass die Säuredextrine mit den diasta- 
tischen identisch sind. Nach einer späteren Abhandlung^) hat 
zwar Mittelmeier ein Achroodextrin unter den Händen gehabt, 
das sich in Phenylhydrazin ebenso auflöst wie die Handels- 
dextrine und dem er deshalb Aldehydnatur zuschreibt, diese 
Beobachtung wurde jedoch nicht weiter zur endgültigen Wider- 
legung der Ansicht von Brown und Morris über die Natur 
der Dextrine ausgenützt. 

Ebenso unhaltbar wie die Ansicht von Brown und Morris 
über den Bau des Stärkemoleküls ist auch die von Scheibler 
und Mittelmeier, nach der das Molekül der Stärke durch 
folgende allgemeine Formeln ausgedrückt werden kann: 

I. CeHu05<0 .... CeHioO,<0>CeHio04 .... 0>CeHii05, 
n. Cj2HjiOio<0 .... CiaH2o09<0>Ci2H2oOß .... 0>C,jH2iOio. 

Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 2», 3060. 

Mitth. der österr. Versuchs-Station für Brauerei, Heft VII. 
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(In diesen Formeln bedeutet <;0 bezw. 0>> eine Mono- 
carbonylbindung und <C0> eine Dicarbonylbindung.) 

Diese Formeln entsprechen einfach nicht der empirischen 
Zusammensetzung der Stärke, die unzweifelhaft durch CgHjQOg 
ausgedrückt werden muss. 

Wenn man annimmt, dass im Stärkemolekül, dessen Zu- 
sammensetzung nach Scheibler und Mittelmeier durch eine 
der oben angeführten Formeln ausgedrückt werden soll, x Glu- 
cosereste vorhanden sind und die Atomanzahl der einzelnen 
Reste addirt, so bekommt man für 



Weder die eine noch die andere Formel ist nun ein Viel- 
faches von CgHioOg und entspricht auch die eine Formel nicht 
der anderen; denn setzen wir z. B. für x = 10, so bekommen 
wir für 



also zwei untereinander verschiedene empirische Formeln. 

Diese kurzen Betrachtungen zeigen uns zur Genüge, dass 
die von Scheibler und Mittelmeier aufgestellten Formeln 
nicht angenommen werden können. 

Die Theorie von Lintner und Düll über d^n Bau oder 
richtiger gesagt, den Abbau des Moleküls der löslichen Stärke 
resp. ihres Amylodextrins würde so ziemlich allen bisher be- 
kannten Beobachtungen genügen und deshalb annehmbar sein, 
wenn sie nur erklären könnte, weshalb der Verzuckerungspro- 
cess, bei dem nach ihnen aus Amylodextrin glatt drei Moleküle 
Erythrodextrin, aus deren jedem wieder drei Moleküle Achroo- 
dextrin und aus diesem endlich Isomaltose resp. Maltose ent- 
stehen sollte, bei einem gewissen Punkte angelangt, ungemein 
verlangsamt wird und hierbei ein scheinbar widerstandsfähiges 
Dextrin zurückbleibt. 




— 3. 





286 Syniewski, lieber die Constitution der Stärke, 



Lintner und Düll^) glauben die Erscheinung, dass der 
Process der Verzuckerung in dieses Stadium der Verlangsamung 
dann tritt, wenn ziemlich genau ^/g des Achroodextrins in Mal- 
tose verwandelt sind, mit der Annahme vielleicht erklären zu 
können, dass in dem Augenblicke, in welchem das Erythro- in 
Achroodextrin zerfällt, unter günstigen Bedingungen zwei Mole- 
küle des letzteren sofort weiter in Isomaltose und Maltose zer- 
fallen, bezw. umgewandelt werden, während das dritte Molekül 
eine gegen Diastase widerstandsfähige Form annimmt. 



Wie wir sehen, kann keine der bisherigen Theorien über 
den Bau und Abbau der Stärke Anspruch auf allgemeine Rich- 
tigkeit erheben; ich hielt daher weitere Versuche auf diesem 
Gebiete für nothwendig. Zu meinen Untersuchungen habe ich 
Kartoffelstärke verwendet. 

I. lieber die Zusammensetzung der Stärkekörner. 

Amylocellulose v/nd Granulöse und A. Meyer's a-Amylose und 



Wenn man einen aus 5 — 6 g Stärke und 100 ccm Wasser 
hergestellten Kleister kalt mit Malzauszug einige Minuten lang 
behandelt, so löst sich der Kleister zum grössten Theil auf 
und wird ganz klar, während eine kleine Menge eines flockigen 
Körpers zurückbleibt, der auf einem Filter gesammelt und ge- 
waschen, rein erhalten werden kann. 

So erhielten Brown und Morris^) die Amylocelluse in 
einer Menge von 2 — 5,5 pC. der zur Verwendung gelangten 
Menge Stärke. Auf vollkommen dieselbe Weise erhielt A. Meyer 
einen wohl identischen Körper. 

Schon Brown und Heron bemerkten, dass aus einem 
Kleister, der bloss 1 — 1,5 pC. Stärke enthält, Amylocellulose 

*) Ber. d. deutsch, ehem. Ges. S6, 2533. 
Ann. Chem. Pharm. 199, 165. 



ß-Amylose, 
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sich nicht isoliren lässt und A. Meyer') fand später, dass 
man je nach den eingehaltenen Bedingungen aus Stärke sehr 
verschiedene Mengen dieser „Amylocellulose" erhalten kann, 
Dämlich 0,7, 2,4, 3,6 und sogar 13 pC. oder mehr. Wenn 
man nach Meyer diese Amylocellulose wiederholt mit Wasser 
aufkocht und mit Malzauszug behandelt, geht der grösste Theil 
des Körpers in Lösung und ein geringer Rest bleibt zurück, 
der die a-Amylose Meyer 's ist. 

Dass aus einer und derselben Stärke je nach der Con- 
Centration des Kleisters und sogar bei gleicher Concentration 
desselben nur unter verschiedenen Bedingungen so überaus ver- 
schiedene Mengen der Amylocellulose erhalten werden, schien 
mir höchst auffallend und erweckte in mir die Vermuthung, dass 
diese Amylocellulose aus der anfangs gelösten oder aufgequol- 
lenen Stärkesubstanz später entstanden sei; dann könnten natür- 
lich bei verschiedenen Bedingungen für die Entstehung dieser 
„Cellulose" auch verschiedene Mengen derselben entstehen. Der 
Versuch bestätigte dann auch meine Vermuthung. 

Wenn man einen mehr als fünfprocentigen Stärkekleister 
im Dampftopfe unter einem Druck von drei bis vier Atmosphären 
erhitzt, so wird die Stärkesubstanz, wie bekannt, vollkommen 
gelöst. Aus der Lösung scheidet sich beim Abkühlen eine in 
kaltem Wasser unlösliche Gallerte ab, die auch von Diastase 
nicht angegriffen wird. Diese Gallerte löst sich beim Erwärmen 
wieder vollkommen auf. Wenn man jedoch dies Erwärmen 
und Wiederabkühlen vielmals wiederholt, so löst sich schliessr 
lieh beim Erwärmen nicht alles auf, sondern es bleibt ein 
Körper zurück, der sich mit Wasser beim Erwärmen nicht ver- 
flüssigt, der mithin als a-Amylose Meyer 's anzusprechen ist. 
Aus einer Lösung also, die nach Meyer bloss y^-Amylose ent- 
hält, erhält man bei entsprechender Anstellung des Versuches 
anfangs ausschliesslich „Amylocellulose" und bei längerem 
Kochen bei Atmosphärendruck auch die Meyer 'sehe a-Amylose. 



^ loc. cit. Seite 5. 
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Amylocellulose und a-Amylose entstehen also nachträglich 
aus der anfangs in Lösung gegangenen Suhstanz der Stärke- 
kömer. 

Wenn man zu in Wasser suspendirten Stärkekörnem Malz- 
auszug hinzugiebt und diese Stärkemilch in so stark erwärmtes 
Wasser einbringt, dass die Mischung 65 — 70® warm ist, so löst 
sich die Stärke vollkommen auf, ohne a-Amylose zu hinter- 
lassen, die doch zurückbleiben müsste, wenn dieser Körper in 
den Stärkekörnem präexistirte, da er nach Meyer von Diastase 
nicht augegriffen wird. 

Es spricht also bis jetzt nichts dafür, dass das Stärkekom 
aus zwei Substanzen bestehe; im Gegentheil, da die Stärke- 
substanz bei 138®, einer Temperatur, die der Entstehung von 
Rückbildungsproducten nicht günstig ist, vollkommen einheitlich, 
wenn auch unter Umwandlung in Lösung geht, so ist mit Ge- 
wissheit anzunehmen, dass sie auch wirklich eine einheitliche 
Substanz vorstellt. 

Einwirkung von kochendem Wasser auf Stärke hei 



Durch Einwirkung von kochendem Wasser auf Stärke er- 
hält man einen Körper, der bei der sogenannten Yerkleisterungs- 
temperatur mit Wasser eine zähe Masse bildet. Diesen Körper 
hat man noch nicht abscheiden können, so dass wir über seine 
Zusammensetzung keine Kenntniss haben. Beim weiteren Kochen 
geht er langsam in einen in Wasser bei höherer Temperatur 
löslichen Körper über. Beim Erkalten des Kleisters bildet 
sich aus dem primär entstandenen Körper ein anderer, der 
nicht mehr fähig ist, den primären, mit Wasser eine zähe Gallerte 
gebenden Körper zu regeneriren. Dieses secundäre Product 
kann man durch oftmaliges Decantiren mit Wasser (so lange 
sich das Waschwassor mit Jodlösung noch blau färbt) aus- 
waschen. 

Die Analyse ergab folgende Resultate: 



gewöhnlichem Bruck. 
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I. 0,1720 g gaben 0,2738 CO^ und 0,1020 H«0. ' 
IL 0,2050 g „ 0,3266 CO« „ 0,1208 H^O. 

T inn rru .1 / ^ 43,41 43,45 
In 100 Theilen J ^ 6,58 6,54 

Der erhaltene Körper ist also offenbar ein Product der 
Hydrolyse der Stärkesubstanz, die unzweifelhaft die Zusammen- 
setzung hat 

C 44,44 und H 6,17. 

Da es aber keinem Zweifel unterliegt, dass dieser secun- 
däre Körper ein Reversionsproduct des primär aus Stärke ent- 
standenen ist, so wird die Annahme, dass der. den zähen Stärke- 
kleister bildende Körper auch ein hydrolytisches Product der 
Stärke ist, voUkomnaen berechtigt seiu. . 

Einwirkung von kochendem Wasser auf Stärke hei höherem 
als Atmosphärendruck, 

Wenn man einen fünf- bis zehnprocentigen Stärkekleister 
in einem Dampftopfe während drei Stunden bei einem Druck 
von drei Atmosphären erhitzt, so geht die Stärkesubstanz in 
Lösung; der gelöste Körper lässt sich durch Alkohol ausfällen. 
Wenn man die Fällung mit einer grossen Menge von 95 — 96pro- 
centigem Alkohol vornimmt und zwar in einer fünfprocentigen 
Lösung der Substanz und gleich nach dem Herausnehmen aus 
dem Dampftopfe und den gefällten Körper rasch und vielmals 
tnit absolutem Alkohol entwässert, so dass er entwässert wird, 
bevor sich Reversionsproducte bilden können, so erhält man 
nach dem vollkommenen Auswaschen mit absolutem Aether und 
raschem Trocknen im erwärmten Vacuum einen weissen, amorphen 
Körper, der in wohlverschlossenen Gefässen qdör im Exsiccätör 
aufbewahrt, seine Löslichkeit in kaltem Wasser anscheinend 
unbegrenzt lange hält Ich besitze ein derart vor einigen 
Jahren dargestelltes Präparat, das in kaltem Wasser ^ich voll- 
kommen auflöst; vorausgesetzt, dass die Concentration einen 
gewissen Punkt nicht überschreitet und eine neue Menge des 

Anualen der Chemie 309. Bd. \ 9 
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Körpers nicht eher eingetragen wird, als bis die vorher einge- 
brachte gänzlich gelöst ist. 

Ich hebe das Obengesagte deshalb hervor, weil mehrere 
Autoren bezweifelt haben, dass sich durch Hochdruck eine be- 
ständig lösliche Stärke darstellen lasse. 

Die Analyse dieses Körpers ergab: 

I. 0,2239 g, aschefrei, gaben 0,3594 COg und 0,1312 H^O. 
II. 0,2760 g, „ „ 0,4417 CO^ „ 0,1637 H^O. 



Wenn man eine heisse, concentrirte Lösung dieses Körpers 
stehen lässt, so bekommt man einen Niederschlag, der in kal- 
tem Wasser unlöslich ist Dieser Körper wurde mit Wasser 
ausgewaschen und mit Alkohol und Aether entwässert. 

Die Analyse dieses Niederschlages ergab folgendes Resultat: 
0,2570 g, aschefrei, gaben 0,4139 COg und 0,1529 HjO. 



Dieser Körper ist also offenbar auch ein hydrolytisches 
Product der ursprünglichen unlöslichen Substanz, aber ein Re- 
versionsproduct des bei Hochdruck erhaltenen löslichen Körpers. 



Durch Einwirkung von Kalilauge auf Stärke erhält man 
eine zähe Gallerte. Aus dieser lässt sich durch Behandlung 
mit Essigsäure und Auswaschen mit Wasser ein Körper er- 
halten, der in Wasser unlöslich ist und die Zusammensetzung hat: 



Er stellt also auch ein hydrolytisches Product der ursprtlng- 
lichen Stärke dar. 

Bei lange dauernder Einwirkung (durch vier Monate) yon 
Kalilauge auf Stärke geht die Stärkesubstanz vollkommen in 
Lösung. Aus dieser lässt sich nach dem Neutralisiren mit 
Essigsäure und oftmaligem Fällen mit Alkohol in fünfprocentiger 
Lösung ein Körper isoliren, der nach dem Trocknen ein weisses, 




43,64 
6,59 




Einwirkimg von Kalilauge auf Stärke. 



C = 43,65, H == 6,48. 
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in kaltem Wasser lösliches Pulver darstellt, das die auf asche- 
freie Substanz berechnete Zusammensetzung hat: 



Dieser Körper ist also auch ein hydrolytisches Product 
der Stärke. 

Einmrhung von Natriumsuperoxyd auf Stärke, 

Wie ich bereits vor einiger Zeit gezeigt habe ®), kann man 
durch einstündige Einwirkung einer Natriumsuperoxydlösung auf 
Kartoffelstärke einen Körper erhalten, den ich damals als lös- 
liche Stärke bezeichnet und dem ich die einfachste Formel 
^18^82^16 beigelegt habe. Auf polarimetrischcm Wege habe 
ich mich dann überzeugt, dass er aus Stärke in quantitativer 
Ausbeute entsteht. Fehling 'scher Lösung gegenüber äussert 
er kein Beductionsvermögen. Ich habe damals bereits ange- 
führt, dass er sich der Diastase gegenüber ebenso verhält, wie 
verkleisterte Stärke. Es wurde von A. Wröblewski^), der 
durch Einwirkung von schwacher kochender Kalilauge auf 
Stärke ebenfalls eine lösliche Stärke erhielt, der Einwurf ge- 
macht, dass meine lösliche Stärke wohl ein Oxydationsproduct 
der löslichen Stärke sein müsse. Ich habe anfangs selbst ver- 
muthet, dass vielleicht ein Oxydationsproduct vorliege. Abge- 
sehen aber davon, dass meine lösliche Stärke weder saure 
Reaction zeigt, noch Aldehydcharakter besitzt, beweist die 
Hydrolyse dieses Körpers mittelst Salzsäure, die 99,3 pC. Glu- 
cosewerth ergeben hat, dass er ein rein hydrolytisches Pro- 
duct ist. 

Da dieser Körper, wie gesagt, Fehling 'sehe Lösung nicht 
reducirt, ist er noch durch Carbinolhydrolyse entstanden. Die 
Bestimmung des Molekulargewichtes dieses Körpers in wäss- 
riger Lösung nach der Raoult 'sehen Gefriermethode gab fol- 
gende Resultate: 



Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 30, 2415; 31, 1791. 
•) Chemiker -Zeitg. SS, 375. 



C — 43,35, 43,42; H « 6,35, 6,48. 
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I Molekulargewicht 



G 



(K = 18,9) 



0,3213 
0,5450 
,0,1872 
0,4095 



4,6924 
10,7840 

4,6945 
15,4365 



0,087 
0,064 
0,050 
0,034 



1487 
1492 
1507 
1474 



Im Mittel also ergaben diese Bestimmungen für das Molekular- 
gewicht des untersuchten Körpers die Zahl 1490, welche für die 
verdreifachte Formel CjgHsgOiß spricht 3 CigHggOig = Cg^HggOjg 
verlangt die Zahl 1612^% 

Dieser Körper kann sich bloss in fünf- bis sechsprocentiger 
wässriger Lösung unverändert halten ; in concentrirteren giebt er 
ein in kaltem Wasser unlösliches Reversionsproduct. Als ich 
eine mehr als fünfprocentige Lösung im Sommer bei Zimmer- 
temperatur in einem bloss mit Baumwollbausch verschlossenen 
Kolben stehen Hess, begann nach einigen Tagen in vereinzelten 
Körnern ein Niederschlag sich abzuscheiden, dessen anfänglich 
geringe Menge von Tag zu Tag grösser wurde. Unter dem 
Mikroskop betrachtet, erwiesen sich diese Kömer als ziemlich 
gut ausgebildete, den Inulinkrystallen ähnliche Sphärokrystalle. 

Nach viermonatlichem Stehen wurde der in grösserer Menge 
angesammelte Niederschlag abfiltrirt und ausgewaschen. Im 
unverdünnten Filtrat fand ich noch 5,61 pC. Trockensubstanz, 
woraus ich eben folgere, dass Lösungen unterhalb dieser Con- 
centrationsgrenze kein Reversionsproduct mehr geben. Der auf 

Diese Molekularg:ewichtsbestiminungen sind mit aschehaltiger Sub- 
stanz ausgeführt, weil der Körper, wenn man ihn, um die letzten 
Spuren von Asche zu entfernen, oftmals auflöst und wieder fallt, 
theilweise in Reversionsproducte von grossem Molekulargewicht 
überging, daher so gereinigt bei der Bestimmung des Molekular- 
gewichtes keine richtigen Resultate liefern konnte. Selbstver- 
ständlich wurde die Asche als Natriumacetat in Rechnung genom- 
men und eine entsprechende Correctur gemacht. 
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dem Filter gesammelte Körper wurde nach dem Auswaschen 
mit Alkohol und Aether und Trocknen im erwärmten Vacuum 
analysirt. 

I. 0,1745 g gaben 0,2810 COg und 0,1013 HaO. 
ü. 0,1592 g „ 0,2557 COa „ 0,0923 HjO. 



Diese Zahlen entsprechen der Formel C^^EggO^g — 2H2O = 
C54H92O46, die C 43,90 und H 6,23 pC. verlangt, oder weniger 
gut der Formel 2C54H96O48 — 3H2O = CiogHiggOgg, die C 43,63 
und H 6,26 pC. verlangt. 

Selbstverständlich würden diese Formeln als die einfachsten 
empirischen zu betrachten sein, da es vorläufig unbekannt 
bleiben muss, wie viele Amylogenmoleküle durch Verlust der 
Elemente des Wassers zu einem Molekül des in Sphärokr}^stallen 
abgeschiedenen, in kaltem Wasser unlöslichen Reversionspro- 
ductes zusammengetreten sind. Dieser Körper ist beim Er- 
wärmen in Wasser vollkommen klar löslich. 

Keiner der oben angeführten Körper, die aus der unlös- 
lichen Stärke erhalten wurden und die sich mit Jodjodkalium- 
lösung rein blau färben, hat die Zusammensetzung CgHi^Og, sie 
alle sind Producte der Hydrolyse der eigentlichen Stärkesub- 
stanz, welcher allein die von vielen Autoren mit grosser Ge- 
wissheit zu CßHioOg ermittelte Zusammensetzung zukommt. 
Diese Producte äussern Fehling*scher Lösung gegenüber keine 
Reductionswirkung, während, wie bekannt, bei den bis jetzt als 
Hydrolyse betrachteten Processen in der Kohlenhydratgruppe 
immer ein Körper entsteht, der auf Fehling'sche Lösung re- 
ducirend wirkt. Die Entstehung der reducirenden hydrolytischen 
Producte erklärt man dadurch, dass die Spaltung eines zusammen- 
gesetzten Kohlenhydrates an dem Orte des Moleküls erfolgt, 
wo ein Carbonyl mit einem Carbinolrest oder einem aldehydischen 
HCO-Rest anhydritisch verbunden war. Derartige Hydrolysen 
können bei Benutzung der von Scheibler und Mittelmeier 

Ber. d deutsch, ehem. Ges. Ä3, 3060. 
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6,44 
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für die betreffenden Bindungen eingeführten Benennungen im 
Allgemeinen Carhonylhydrolysen und speciell Mono- und Di- 
carhonylhydrolysen genannt werden. 

Wenn nun durch Hydrolyse Körper entstehen, die auf 
Fehlin g'sche Lösung nicht reducirend wirken, so können sie 
keine freien Carbonyle enthalten und die Hydrolyse, durch welche 
sie entstanden sind, kann keine Carbonylhydrolyse sein. Es ist 
in diesem Falle bloss die eine Annahme zulässig, dass durch 
die Hydrolyse die anhydritischö Bindung zwischen zwei Carbinol- 
resten gelöst wurde. Eine derartige Hydrolyse, bei der also 
ein Carbonyl nicht frei werden kann und bei der kerne Feh- 
lin g'sche Lösung reducirende Producte entstehen, benenne ich 
zum Ünterschiede von den obenangeführten Hydrolysen Carbinol- 
hydrolyse. Alle vorher angeführten hydrolytischen Producte 
der Stärke sind aus ihr durch Carbinolhydrolyse entstanden. 
Sie müssen als Componenten oder Elemente des StärkemolektQs 
angesehen werden. Ich will ein derartiges durch Carbinol- 
hydrolyse aus Stärkesubstanz noch erhältliches Element Ämylogen 
benennen. Diesen Namen legte zuerst Delffs^^) einem Körper 
bei, von dem er glaubte, dass er von den Pflanzen zur Bil- 
dung der Stärkekörner benutzt werde. Delffs glaubte aber, 
dass seinem Amylogen dieselbe empirische Zusammensetzung 
wie der Stärke zukomme und dass es ein mit der Stärke iso- 
merer Körper sei. 

Wenn ich nun mein Amylogen mit dem Zeichen ^ be- 
zeichne und für die Gesammtheit aller zwischen zwei Amylogen- 
molekülen vorhandenen Carbinolanhydridbindungen das Zeichen o 
wähle, so kann die Zusammensetzung des Stärkesubstanzmoleküls 
durch das nachfolgende Schema ausgedrückt werden: 



Da aber ein Amylogenmolekül eine grosse Anzahl Carbinol- 
hydroxyle enthält, so können diese Elemente nicht mehr aus je 
zweien miteinander verbunden sein; im Gegentheil können sie 

Pogg. Ann. 109, 648 (186Ü). 
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auch durch vielfache Bindung ein förmliches Netzwerk unter- 
wnander bilden. Ein Theil eines derartigen Netzwerkes würde 
sich in der Fläche schematisch etwa wie folgt darstellen lassen: 



Wie man aus obigen Auseinandersetzungen leicht einsehen 
kann, stellt mein Amylogen eine dem Lintner und Düll- 
schen Amylodextrin ähnliche Substanz vor. Ebenso wie Lint- 
ner und DüU ihr Amylodextrin als den einfachsten Com- 
plex im Stärkesubstanzmolekül ansehen, ebenso stelle ich mir 
mein Amylogen als einen der einfachsten, noch gleichartigen 
Elementarcomplexe vor, aus denen das complexe Stärkesubstanz- 
molekül durch Garbinolanhydridbildung entstanden gedacht werden 
kann. Während aber Lintner und Düll glauben, dass die 
empirische Zusammensetzung des einfachsten freien Complexes 
die gleiche wie die der Stärke sei, nämlich CßH^QOß, lege ich 
meinem Amylogen eine von der obigen verschiedene Zusammen- 
setzung bei, da es ja doch nach dem bisher Gesagten aus dem 
Gomplexen Stärkesubstanzmolekül durch Hydrolyse entsteht, also 
nicht mehr dessen empirische Zusammensetzung CgHioOg haben 
kann, was übrigens die Analysen der obenangeführten, aus der 
Stärke erhaltenen Körper zur Genüge beweisen. 

Da nun der Körper, den man durch Einwirkung von Na- 
triumsuperoxyd auf Stärke erhalten kann, einer Carbinolhydro- 
lyse, wie sich aus dem weiteren ergeben wird, nicht unterliegt 
und überhaupt nicht mehr in einfachere Spaltungsproducte, denen 
noch die hauptsächlichsten qualitativen Eigenschaften der Stärke- 
substanz zukommen, zerlegt werden kann, da er femer, wie 
gesagt, aus der Stärkesubstanz entsteht, muss er als das ein- 
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fachste Element des complexen Stärkesubstanzmoleküls, aus dem- 
selben durch Carbinolbydrolyse entstanden, angesehen werden. 
Dieser Körper ist also mein Amylogen. 

11. Intersochangen ober die diastatische Yerzockerong 



Sowohl die Stärke selbst als auch alle aus ihr erhältlichen 
Producte, wie die den Stärkekleister ausmachende Substanz, die 
Amylose Meyer*s, das Amylodextrin von Lintner und Düll 
und die lösliche Stärke resp. Granulöse anderer Autoren be- 
stehen aus vielen Amylogenmolekülen , die untereinander durch 
Carbinolanhydridbindungen verbunden sind. Da nun zwei der- 
artig verbundene AmylogenmolektQe eine Biose nicht durch eine 
derartige Spaltung geben können, dass der eine Glucoserest 
der Biose aus einem und der andere aus dem zweiten Amy- 
logenmolekül stammt, weil man dann eine Biose mit zwei Car- 
bonylen erhalten müsste, so ist es sicher, dass der bei der 
Hydrolyse der Stärke entstehende Zucker nur durch carbonyl- 
hydrolytische Spaltungen im Innern eines Amylogenmoleküls 
entstehen kann. Man kann deshalb die diastatische Hydrolyse 
aller oben angeführten Körper als Summe aller diastatischen. 
Spaltungen im Innern der diese Körper zusammensetzenden 
Amylogenmolektile betrachten. Es ist also leicht verständlich, 
dass man die diastatische Hydrolyse der complexen Moleküle 
auf die Hydrolyse des Amylogenmoleküls zurückführen kann. 

Wie kann sich nun ein Amylogenmolekül von der Formel 
^6^6^48 diastatischen Hydrolyse verhalten? 

Dieses Molekül kann nicht ausschliesslich Maltose geben, 
da C54 kein Vielfaches von C^g ist. Man kann aber auch nicht 
annehmen, dass aus einem Amylogenmolekül vier Maltosemole- 
küle entstehen, da diese Annahme die Entstehung des Dextrins 
nicht erklären könnte. Die nächstliegende Annahme über die 
Art der Spaltung des Amylogenmoleküls ist die, dass hierbei 



der Stärke. 
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drei Moleküle Maltose entstehen und drei Glucosereste zu einem 
Dextrinmolektil vereinigt zurückbleiben. 

Zur Klärung der oben aufgeworfenen Frage war es nöthig, 
den diastatischen Verzuckerungsprocess in seinen Phasen zu ver- 
folgen, um die Mengen der bei dieser Hydrolyse entstehenden 
Maltose und des Dextrins festzustellen. 



Zur Untersuchung diente eine bei Hochdruck erhaltene 
Stärkelösung. Der zur Verzuckerung angewandte Malzauszug 
wurde durch zweistündiges Digeriren von 50 g Luftmalz mit 
200 ccm Wasser bereitet. 

Zu 250 ccm der ursprünglichen Stärkelösung, die in 10 ccm 
eine 0,31968 g Amylogen entsprechende Menge Trockensubstanz 
enthielt, wurden 10 ccm des Malzauszuges bei Zimmertemperatur 
(16*^) hinzugefügt. Gleichzeitig wurden behufs Controle 250 ccm 
reinen Wassers mit 10 ccm desselben Malzauszuges versetzt. 
10 ccm der mit Malzauszug versetzten Stärkelösung enthielten 
also eine 0,30738 g Amylogen entsprechende Menge Stärke- 
substanz. — In bereit gehaltene Bechergläser gab man je 
15 ccm Wasser und 0,2 ccm der alkalischen Seignettesalzlösung. 
In entsprechenden Zeitpunkten wurden aus dem Verzuckerungs- 
gemisch und aus der Controllösung je 10 ccm herauspipettirt 
und in je ein Becherglas mit dem alkalisch gemachten Wasser 
gebracht. In besonderen Bechergläsem wurden je 50 ccm 
Fehling'scher Lösung zum Sieden erhitzt und in die Zucker- 
lösung gegossen; vom Zeitpunkte des Siedebeginnes wurde die 
Lösung noch genau vier Minuten im Sieden erhalten. Von 
der auf diese Weise ermittelten Kupfermenge wurde die Kupfer- 
menge, welche die Controle ergab, in Abzug gebracht und so 
erhielt man die von der verzuckerten Stärke reducirte Menge 
Kupfer. 

In nachstehender Tabelle sind die erhaltenen Resultate, 
zusammengestellt. 



Einwirkung von Malmusmg auf Stärke. 
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1 


0,0439 


12,13 


2 


0,0613 


17,07 


3 


0,0735 


20,54 


4 


0,0848 


23,76 


5 


0,1045 


29,45 


10 


0,1785 


51,06 


20 


0,2377 


68,23 


30 


0,2483 


71,33 


40 


0,2545 


73,18 


50 


0,2580 


74,17 


60 


0,2604 


74,98 


120 


0,2677 


77,01 


180 


0,2702 


77,74 


240 


0,2723 


78,36 


300 


0,2775 


79,88 


1050 


0,2889 


83,19 



Wenn man sich aus obigen Zahlen die entsprechende Curve 
construirt und zwar so, dass auf der Abscisse die Zeiten, auf 
der Ordinate die Kupfermengen aufgetragen werden, bekommt 
die Curve nachfolgende Gestalt: 




! ! '. ! '. ! 1 ! 1 ' 

10 20 30 40 50 eo 120 180 240 300 

Minuten 

Fig. 1. 

Aus der Gestalt dieser Curve, wie auch aus den in der 
Tabelle angeführten Daten ersieht man, dass die anfangs rapide 
Verzuckerung ungemein verlangsamt wird, wenn etwa 74,98 pC. 
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Maltose, auf Amylogen berechnet, entstanden sind^^). Dieser 
Punkt tritt nach etwa einer Stunde ein. 

Bedeutend klarer stellt sich der Verlauf des Verzuckerungs- 
processes dar, wenn man die Intensität der Keaction in den 
einzelnen Zeitpunkten in Betracht zieht. Diese Intensität kann 
durch die Grösse der Zunahme des Beductionsvermögens in 
den einzelnen Zeitabschnitten gemessen werden; diese Mengen 
stehen in geradem Verhältniss zu den entstandenen Kupfer- 
mengen. 

In nachstehender Tabelle wurden die betreflfenden Zahlen 
zusammengestellt : 



a 
S 

fS 


Ent- 


Min 


standen 


Kupfer- 


es 


mengen { 


1 


0,0439 


2 


0,0613 


3 


0,0735 


4 


0,0848 


5 


0,1045 


10 


0,1785 


20 


0,2377 


30 


0,2483 


40 


0,2545 


50 


0,2580 


60 


0,2604 


120 


0,2677 


180 


0,2702 


240 


0,2723 


300 


0,2775 



Differenz 



In einer 






Minute 




Färbung 


entstanden 




mit 


durch- 




Jodlösung 


schnittl. g 






0,04390 


I. Maximum 


blau 


0,01740 




7> 


0,01220 




7» 


0,01130 




»7 


0,01970 


U. Maximum 


violett 


0,01480 




rein roth 


0,00592 




schwach braun 


0,00106 


Spuren einer Färbung 


0,00062 




keine Färbung 


0,00035 






0,00024 






0,000121 






0,000041 






0,000035 






0,000086 


in. Maxim. 





0,0439 
0,0174 
0,0122 
0,0113 
0,0197 
0,0740 
0,0592 
0,0106 
0,0062 
0,0035 
0,0024 
0,0073 
0,0025 
0,0021 
0,0052 



In meiner zweiten Mittheilung über lösliche Stärke (Ber. d. deutsch, 
ehem. Ges. 31, 1795) habe ich die Zahlen einer Versuchsreihe 
angeführt. In der betreffenden Tabelle findet man die Zahl, die 
Procente Maltose angiebt, die in 60 Minuten entstanden sind, über- 
einstimmend mit der obigen. Diese genaue Uebereinstimmung ist 
wohl als Zufall zu betrachten. 
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Wenn man aus den Zeiten und den in den einzelnen 
Minuten entstandenen Kupfermengen die entsprechende Curve 
construirt, erhält sie folgende Gestalt: 




01 23« tÖ 2Ö 30 «»0 50 ^0 80 «0 

Minuten 

Fig. 2. 

Man ersieht hieraus, dass die Intensität der VerzuckeruDg 
während der Dauer des Processes nicht immer gleich ist und 
auch in keinem stetigen Verhältnisse zur Zeit steht. Diese 
Intensität hat drei Maxima. 

Diese Zusammenstellung belehrt uns , dass während des 
diastatischen Processes wenigstens drei Reactionen gleichzeitig 
stattfinden. Aus der Gestalt der Curve ersieht man auch, dass 
während der ersten Reaction trotz der grossen Intensität der- 
selben wenig Maltose entsteht, dass die grössten Mengen dieses 
Körpers zwischen der 5. und 30 — 40. Minute entstehen und 
dass die in einer Minute entstehende Maltosemenge nach 
60 Minuten minimal wird, aber auch nach mehr als 17 Stunden 
noch zunimmt. Aus diesen Versuchen ergiebt sich, was übrigens 
längst bekannt war, dass während des Verzuckerungsprocesses 
nach etwa einer Stunde eine bestimmte Reaction zu Ende ge- 
gangen ist und dass dann im Verzuckerungsgemisch hauptsächlich 
zwei Körper, Maltose und ein Dextrin vorhanden sind. 

Wenn man annimmt, dass ein Amylogenmolekül nach der 
diastatischen Hydrolyse drei Moleküle Maltose und einen aus 
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drei Glucoseresten zusammengesetzten Dextriurest giebt, etwa 
nach der Gleichung: 

SO müssten aus 100 Theilen Amylogen 67,85 Theile Maltose 
entstehen. Aus der Tabelle ersieht man jedoch, dass, dem 
Heductionsvermögen nach zu urtheilen, das Yerzuckerungsgemisch 
zu Ende der Reaction bedeutend mehr Maltose enthält, nämlich 
74,98 pC. Man muss daraus schliessen, dass entweder die 
Annahme über die Art der Zersetzung des Amylogenmoleküls 
falsch ist, oder dass auch das entstandene Dextrin Fehling'sche 
Lösung reducirt. 

Um diese Frage zu entscheiden, musste aus dem Ver- 
zuckerungsgemisch die Maltose ausgeschieden und das Reduc- 
tionsvermögen des zurückbleibenden Dextrins bestimmt werden. 

Darstellung und Eigenschaften des Dextrins. 

Stärkekleister wurde mit Malzauszug zuerst verflüssigt und 
dann aufgekocht behufs Vernichtung der zur Verflüssigung be- 
nutzten Diastase. Nach dem Abkühlen wurde zur Stärkelösung 
frischer Malzauszug gegeben und die Verzuckerung bloss bei 
gewöhnlicher Temperatur zwei Stunden lang vor sich gehen 
gelassen. Nach dieser Zeit wurde aufgekocht, filtrirt, mit 
Alkohol gefällt und mehrere Male damit ausgekocht behufs 
Abscheidung von Maltose. Um die letzten Reste von Zucker 
zu entfernen, wurde die wässrige Lösung des Dextrins mit 
Presshefe bei etwa 24^ einer dreitägigen Gährung überlassen. 
Nach dem Abfiltriren der Hefe wurde genau neutralisirt, auf 
dem Wasserbade concentrirt, mit Alkohol gefällt und diese 
Fällung einige Male wiederholt. Schliesslich wurde der Nieder- 
schlag auf dem Filter mit absolutem Alkohol und Aether mög- 
lichst entwässert und im erwärmten Vacuum über Schwefelsäure 
getrocknet. Das so erhaltene unreine Dextrin ist ein nicht 
Tollkommen weisses, amorphes, aschehaltiges Pulver, [a]*^ = 
179,60®, Reductionsvermögen R = 17,65 pC. RMaitose auf 
aschefreie Substanz berechnet. 
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Die Elementaranalyse ergab: 

I. 0,2018 g, aschefrei, gaben 0,3216 COg und 0,1209 HgO. 
n. 0,2157 g, „ „ 0,3406 CGj „ 0,1306 HjO. 

T inn rru -1 / ^ 43,46 43,69 
In 100 Theüen { ^ 6,68 6,72 

Mit Phenylhydrazin giebt dieses Dextrin keine Spur eines 
in heissem oder kaltem Wasser unlöslichen Osazons. 

Anwendung der bisherigen eocperimentellen Ergebnisse eur 
Erklärung der Zersetzung des Amylogens. 

Wenn wir vorläufig die Gleichung 

in Betracht ziehen und bedönken, dass nach derselben aus 
100 Theilen Amylogen ausser 67,85 Theilen Maltose auch 
32,14 Theile Dextrin entstehen und dass das Dextrin ein 
Reductions vermögen R = 17,65 pC. Rnaitose l^at, können wir 
berechnen, dass nach obiger Gleichung das Verzuckerungsgemisch 
die scheinbare Anwesenheit von 

67,85 + 73,52 PC. 

Maltose anzeigen würde. Da nun das wirkliche Reductions- 
vermögen des Geroisches sehr nahe dieser Zahl, nämlich zu 
74,98 pC. gefunden wurde, so ist dieses Ergebniss als Be- 
stätigung obiger Gleichung anzusehen. 

Es ist also anzunehmen, dass das Amylogenmolekül aus 
einem 18 Kohlenstoffatome enthaltenden Dextrinmolekül und 
drei Maltosemolekülen besteht. Man könnte das vorläufig durch 
folgende Formel des Amylogenmoleküls ausdrücken: 

Nun ist eine derartige Formel ihrer Form wegen zu ver- 
werfen, da als gesättigter Complex nicht mit einem 
andern verbunden sein kann. Wenn man bedenkt, dass die drei 
C12- oder Maltosereste mit dem Cig- oder Dextrinrest anhydrid- 
artig verbunden sein müssen, dass also ein jeder Maltoserest 
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durch ein vermittelndes Sauerstoffatom mit der Dextringruppe 
verbunden ist, muss man schreiben: 



Die erste dieser Formeln kann nicht angenommen werden, 
da man dann die Hydrolyse durch nachstehende Gleichung aus- 
drücken müsste: 

CigHagOift.OalCijHjiOjo)« + SB-^O = CjgHaeOig + SCiaHjaOji, 
die zwar die Entstehung der Maltose versinnbildlichen, aber die 
Annahme der Entstehung eines Dextrins CigHggOjg = 3(CgHig06), 
was nicht möglich ist, erheischen würde. 

Bei Annahme der zweiten Formel lässt sich die Hydrolyse 
leichter erklären. Die betreffende Gleichung wird folgende 
Gestalt annehmen: 

Diese Gleichung erklärt leicht die Entstehung des Dextrins 
CigHgQOjg. Man ist aber gezwungen anzunehmen, dass drei 
Moleküle eines Körpers von der Zusammensetzung CigH240|2, 
die nicht die Zusammensetzung der Maltose ist, entstehen. 
Wenn man aber bedenkt, dass die Maltose eine endständige 
Aldehydgruppe enthält, wird man geneigt sein anzunehmen, 
dass ein Körper von der Zusammensetzung CjgHj^Ojj) älso 
eine endständige Gruppe -H.C(0H)2 enthaltender Alkohol ent- 
steht, der gleich nach der Entstehung durch Wasserverlust 
diese Gruppe in die Gruppe -H.CO umwandelt und so zu Mal- 
tose wird. Uebrigens ist es nicht unmöglich, dass die aus 
wässriger Lösung auskrystallisirte Maltose CigH^gOu + HgO, 
die Krystallwasser enthalten soll, eigentlich der zehnwerthige 
Alkohol C12H24O12 ist, also derselbe Körper, der nach der oben 
angeführten Gleichung aus. dem durch Formel II ausgedrückten 
Amylogen entsteht. 

Es ist also mehr als wahrscheinlich, dass dem Amylogen 
die Formel II beigelegt werden muss. In der Gleichung, die 
uns die diastatische Zersetzung des nach Formel II zusammen- 



oder 



I. C, 



'18H880,5.08(Ci2HjiOio)8 



II. Ci8H270i3.08(Ci2H230n)8 . 
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gesetzten Amylogenmoleküls versinnbildlichen sollte, haben wir 
angenommen, dass das Dextrin, das nach 60 Minuten langer 
Verzuckerung im Gemisch vorhanden ist, die Zusammensetzung 
CjgHjQOjg hat, dass sich also der Dextrinrest des Amylogen- 
moleküls während der Abspaltung der Maltose nur insofern 
verändert hat, dass er sich um drei Hydroxyle an den Orten 
der Maltoseabspaltung vergrösserte. Die Elementaranalyse be- 
lehrt uns jedoch eines Anderen. Ausser diesen drei Hydroxylen 
hat der Dextrinrest an irgend einer anderen Stelle die Elemente 
von Wasser addirt. Da nun CigHgoOig nicht weniger als ein 
Molekül Wasser addirt haben kann, müssen wir bei vorläufiger 
Nichtberücksichtigung des Umstandes, dass dieses Dextrin aus 
einem aus vielen Amylogenmolekülen bestehenden Körper ent- 
standen ist, dem aus einem Amylogenmolekül nach Abspaltung 
der Maltose zurückbleibenden Dextrinrest die Zusammensetzung 
^18^32^16 zuschreiben. Das vom Dextrinrest addirte Wasser 
hat gewiss eine Hydrolyse im Molekül bewirkt, da man sich 
diese Addition nicht anders vorstellen kann und zwar ist diese 
Hydrolyse sicherlich eine Carbonylhydrolyse , da das Dextrin 
Fehling 'sehe Lösung reducirt; die Gleichung, die uns die 
Hydrolyse des Amylogenmoleküls nach 60 Minuten versinnbild- 
licht, muss demnach folgende Form bekommen: 
C,8H2T0i2.03.(Ci8H230n)8 + 4HaO = C^^^^O,^ + SCiA^On + SH^O. 

Man kann sich leicht vorstellen, dass die Abspaltung der 
einzelnen Maltosemoleküle in jedem Amylogenmolekül successive 
vor sich geht-, es können so mehrere Zwischendextrine entstehen. 
Wenn man nun bedenkt, dass nicht nur das beständige Dextrin, 
sondern auch alle Zwischendextrine Fehling'sche Lösung 
reduciren, so muss man annehmen, dass die Carbonylhydrolyse 
des Dextrinrestes bereits im ersten Stadium des Verzuckerungs- 
processes eintritt. Dieser Carbonylhydrolyse und der Abspaltang 
des ersten Maltosemoleküls wird wohl das erste Maximum der 
Intensität des diastatischen Processes entsprechen. 

Die einzelnen möglichen Phasen dieses Processes können 
durch folgende Gleichungen ausgedrückt werden: 
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I. Ci8H,,0n.0a.(CiaH4,0„)s + 2B^0 - 
Ci«H5oOi4.0j.(Ci9H230ji)j + CjjHgjOji + HjO, 

n. C,ÄoOu.O,(Ci2H,,Oa)2 + H,0 « 

m. C,8H3iOiß.O.Ci2H280u + HjO = C^HaaOie + CiaHagO^ + H^O. 

Den Complex Ci8H8(jOi4.02.(Ci2H230ii)2 nenne ich vorläufig 
Dextrinrest I, den Complex CigHgiOiß.O.CigHjgOij Dextrin- 
rest II und den Complex CigHgaOig belege ich mit dem Namen 
Dextrinrest III, 

Die obigen Auseinandersetzungen betreffen ein einziges 
Amylogenmolekül. Wir dürfen aber nicht vergessen, dass die 
Moleküle der der Hydrolyse unterworfenen Körper aus vielen 
solchen Amylogenmolekülen zusammengesetzt sind, weshalb sich 
die Darstellung des hydrolytischen Vorganges complicirt 

Der allgemeinen Formel aller carbinolhydrolytischen Pro- 
ducte der Stärke gebe ich nachfolgende Gestalt: 



In dieser Formel ist x von bis 3 n veränderlich. Wenn 
man x = setzt, bekommt man die empirische Formel der 
Stärke, bei x = 3n aber die Formel des Amylogens. 

Aufgelöst können wir obige Formel auch wie nachstehend 



Bei Zuhülfenahme dieser Formel können wir uns leicht 
vorstellen, dass die Hydrolyse so verlaufen wird, dass in einer 
bestunmten Zeit nicht in allen Amylogenresten die Abspaltung 
der Maltosemoleküle gleich weit fortgeschritten sein wird. In 
Folge dessen ist es sicher, dass es zwischen dem der Hydrolyse 

Annalen der Chemie 309. Bd. 20 



[C,8Hj,Oi5,.08.(C,2Hj80n)8]n - (3n —xjU^O. 



schreiben : 
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unterworfenen Körper und dem scheinbar stabilen Dextrin eine 
grosse Zahl von Zwischendextrinen geben wird. Die Dextrine, 
welche ausschliesslich die Dextrinreste I oder II enthalten 
werden, können als typische angesehen werden; um sie werden 
sich alle anderen gruppiren. 

Es war vorauszusehen, dass man bei der Isolirung dieser 
typischen Dextrine auf grosse Schwierigkeiten stossen wird; ich 
konnte mich jedoch dieser Aufgabe nicht entziehen, da die 
Darstellung derartiger Dextrine meiner Theorie eine weitere 
feste Stütze geben muss. 



Es war vorauszusehen, dass das Verzuckerungsgemisch die 
typischen Dextrine dann enthalten wird, wenn der diastatische 
Process nicht bis zu Ende getrieben wird. Aus dem Verlauf 
des Processes habe ich geschlossen, dass ich diese Dextrine 
unter den sogenannten Erythrodextrinen werde finden können. 
Es war mir dabei klar, dass ich auf die Darstellung eines voll- 
kommen reinen Productes im voraus Verzicht leisten musste. 
Wie soll man erkennen, welches der vielen Dextrine in einem 
Verzuckerungsgemisch eben das gesuchte typische ist? 

Es scheint mir in dieser Beziehung vorläufig bloss einen 
sicheren Anhaltspunkt zu geben. Das typische Dextrin I muss 
bei entsprechend geleiteter diastatischer Verzuckerung in einer 
Stunde 57,5 pC. und das Dextrin II 40,4 pC. Maltose geben. 

Ich verzuckerte Stärke bis zur violetten ßeaction und ver- 
setzte die filtrirte Flüssigkeit noch heiss mit Alkohol. Die 
ersten grossen Fällungen, die sich mit Jodjodkaliumlösung blau 
färbten, wurden bei Seite gestellt. Nachdem die von den 
Fällungen zurückgebliebene klare Flüssigkeit eine bereits stark 
rothviolette Färbung gab, wurde sie mit soviel Alkohol versetzt, 
bis' eine Trübung entstand, dann wurde diese Lösung auf einige 
Zeit in einen kalten Raum gestellt. Der nach einiger Zeit 
i^tständene Niederschlag wurde auf einem Filter gesammelt, 
entsprechend gewaschen und dann getrocknet. Das Filtrat wurde 
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mit neuen Alkoholmengen versetzt und wieder ein Niederschlag 
erhalten. So erhielt ich acht Fractionen. 

Die erste dieser Fractionen gab nach einer einstündigen 
Verzuckerung scheinbar 69,64 pC, die siebente aber bloss 
56,80 pC. Maltose. 

Die erste Fraction wurde nun weiter in Fractionen zerlegt; 
alle waren krystallinisch. Die vier ersten krystallisirten in 
mikroskopischen, sternförmig verwachsenen Nadeln, die fünfte 
aber erschien unter dem Mikroskop als aus Sphärokrystallen 
bestehend. In trocknem Zustande sind sowohl die Krystallnadeln 
als auch die Sphärokrystalle vollkommen weiss und fast frei 
von Asche. Der polarisirte Lichtstrahl wird von ihnen abgelenkt, 
besonders ausdrücklich von den Sphärokrystallen, die im polari- 
sirten Licht auch das bekannte dunkle Kreuz zeigen. Die 
Krystallnadeln sind in kaltem Wasser löslich, die Sphärokrystalle 
lösten sich erst bei 50 ^ 

Der zweite der krystallinischen Niederschläge gab nach 
einstündiger Einwirkung von Malzauszug scheinbar 67,3 pC. 
Maltose, während der Dextrinrest I von der Formel 



Maltose geben sollte. 

Es unterlag also keinem Zweifel, dass diese Fraction aus 
einer sehr grossen Menge des typischen Dextrin I bestand. Mit 
Jodjodkaliumlösung färbt es sich carmoisinroth. 

Die siebente der zuerst erhaltenen Fractionen wurde ähn- 
lich, wie beim Dextrin I beschrieben, nochmals fractionirt und 
in drei Theile zerlegt. Jeder dieser Theile wurde ebenso wie 
das Dextrin I mit Malzauszug untersucht. Keine dieser Frac- 
tionen konnte krystallinisch erhalten werden. 

Da ich von der mittleren dieser Fractionen eine etwas 
grössere. Menge hatte und deshalb eine grössere Menge der 



eine scheinbare Menge von 



57,5 + 



42,4x17,65 
100 



= 64,98 pC. 



20* 
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Verzuckerung unterwerfen konnte, war ich im Stande den Ver- 
lauf des Verzuckerungsprocesses zu verfolgen, dabei ergab sich: 

nach Minuten scheinbare Maltosemenge 

2 11,53 pC. 

3 15,30 pC. 

4 19,57 pC. 

5 23,49 pO. 
10 39,15 pC. 
15 46,26 pC. 
20 47,83 pC. 
30 50,02 pC. 
60 53,84 pC. 

Der Dextrinrest II = Ci8^3i^i6-^-^i2S23^ii soll eine 
scheinbare Menge von 

40,4 + ^^^^^ = 50,92 PC. 

Maltose geben. 

Diese Fraction enthielt also sehr viel des Dextrins II. Sie 
gab mit Jodlösung eine braune Färbung. 

Die nähere Untersuchung dieser sowie auch anderer 
Zwischendextrine habe ich auf eine spätere Zeit verschoben. 

Einwirkung von Malzauszug auf das Dextrin HL 

Aus meinem Versuche über die Verzuckerung der Stärke 
habe ich geschlossen, dass das sogenannte stabile Dextrin, das 
ich vorläufig Dextrin III benannt habe, einer weiteren Hydro- 
lyse unterliegen kann. Es war dies übrigens aus den Unter- 
suchungen vieler Autoren bekannt. Ich stellte mir nun die 
Frage, wie sich der Dextrinrest III, dem ich die Formel 
^18^32^16 zuschreibe, bei einer weiteren Hydrolyse verhalten 
wird. Es lässt .sich voraussehen, dass ein Körper von obiger 
Zusammensetzung nicht ausschliesslich Maltose geben kann; es 
muss neben Maltose, wenn diese entsteht, auch gleichzeitig 
Glucose entstehen. 

Nun behaupten viele Forscher in Uebereinstimmung mit 
Dubrunfaut und Cuisinier, dass die Stärke von Diastase 
schliesslich fast gänzlich in Maltose verwandelt wird. Diese 
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Behauptung ist mit der Formel des Dextrinrestes III und con- 
sequent auch mit meiner Amylogentheorie nicht vereinbar. Es 
musste eine Klärung dieses Widerspruches gesucht werden. 

Ich unterwarf eine Stärkelösung, die behufs Freihaltung 
von Mikroorganismen mit Formaldehydlösung versetzt wurde, 
einer diastasischen Verzuckerung, welche über zehn Wochen 
dauerte. Der Gang der Verzuckerung wurde von Zeit zu Zeit 
controlirt. Die Resultate dieser Untersuchung sind folgende: 

25 ccm Stärkelösung enthielten ursprünglich 0,491445 g 
Amylogenwerth. 25 ccm dieser Lösung wurden zu 100 ccin 
aufgefüllt und 25 ccm dieser verdünnten Lösung, entsprechend 
0,12286 g Amylogen zur Reduction der Fehlin gesehen Lösung 
genommen. 



Nr. 



Tag 



I 



Stunde 



Menge des | 
! reducirten Cu 1 



der Versuchs- Haupt- 
anstellung I lösung 



Con- I 
trol- I 
lösung ' 



Diffe- 
renz 



Aus der Kupfer- 
menge berech- 
nete scheinbare 
Maltosemenge 



in g 



in pC. 

des 
AmylO" 

gens 



Anmerkungen 



7/n. 



2 1 7/n. 



8/n. 

9/n. 
23/n. 
14/ni. 
28/in. 

13/IV. 
24/IV. 



12 Uhr 
Mittags 

6 Uhr 
Nachm. 
10 Uhr 

Vorm. 
12 Uhr 

Vorm. 

4 Uhr 
Nachm. 

4 Uhr 
Nachm. 

4 Uhr 
Nachm. 

4 Uhr 
Nachm. 

4 Uhr 
Nachm. 



r ~ I " '~ 

Beginn des Versuches 



0,1606 
0,1620 
0,1682 



0,0538 
0,0538 
0,0535 



0,2052 0,0596 

i 

0,2190 0,0637 



0,2278 



0,0639 



0,2375 0,0638 
0,2425 [0,0648 



0,1068 0,09254 



0,1082 
0,1147 
0,1456 
0,1553 
0,1639 
0,1737 



0,09390 
0,09960 
0,12744 
0,13617 
0,14390 
0,1527 



0,1777 0,1563 



75,32 
76,42 
81,09 
103,72 
110,83 
117,12 
124,28 
127,20 



Diastase noch 
vollkommen thätig, 

Diastase noch 
vollkommen thätig, 

Diastase noch 
vollkommen thätig, 

Diastase noch 
vollkommen thätig. 
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Dieser Versuch beweist, dass bei einer lange dauernden 
Einwirkung von Malzauszug auf Stärkelösung nicht nur Maltose 
sondern auch ein bedeutend stärker als Maltose reducirender 
Zucker entsteht. Da nun, wie Brown und Heron^^) und be- 
sonders genau A. Meyer gezeigt haben, Malzauszug auf 
Maltose nicht hydrolysirend wirkt, beweist mein Versuch auch, 
dass die stärker reducirende Zuckerart in obigem Verzuckerungs- 
gemisch nicht aus der anfangs entstandenen Maltose, sondern aus 
dem nach der Abspaltung der Maltosemoleküle zurückbleibenden 
Dextrin entstanden ist. Dieser Zucker ist offenbar Glucose. 

Die endgültige Hydrolyse eines Amylogenmoleküls kann 
demnach durch folgende Gleichung ausgedrückt werden: 

C64H96O48 + 6 H2O = 3 C^HaoOi, + 3 CßHijOe + 3 HgO. 

Nach dieser Gleichung entstehen aus 100 Theilen Amy- 
logen 67,85 Theile Maltose und 35,71 Theile Glucose. Wenn 
man das Reductionsvermögen der Maltose =100 setzt, muss 
das der Glucose = 161,2 gesetzt werden. 

Das ßeductionsvermögen des Verzuckerungsgemisches nach 
der vollständigen diastatischen Hydrolyse der Stärke muss also 
das Vorhandensein von 

67,85 + ?5^^i^2= 126,4 PC. 

Maltose angeben. 

Die thatsächlich erhaltene Zahl stimmt also mit der theo- 
retischen ziemlich tiberein. 

Es Hess sich voraussehen, dass die Zersetzung des Dextrin- 
restes in zwei Stadien verlaufen wird, nämlich 

Im ersten Stadium wird neben Glucose eine Hexobiose 
entstehen, bei weiterer Einwirkung des Malzauszuges wird auch 



Ann. Chem. Pharm. 1»», 205. 
Untersuchungen über die Stärkekömer. 
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dieser Körper in zwei Moleküle Glucose gespalten. Ich ver- 
muthete gleich, dass die im ersten Stadium entstehende Hexo- 
biose mit Maltose nicht identisch sein wird, da Maltose von 
Malzauszug, wie gesagt, nicht angegriffen wird. 

Eine Lösung von Dextrin III wurde mit einer Lösong von 
rem ausgefällter Diastase und Formaldehyd versetzt und durch 
21 Tage der Verzuckerung überlassen. Nach dieser Zeit wurde 
die Lösung mit Phenylhydrazin, untersucht. Ich erhielt dabei 
reichliche Ausscheidung von Glucosazon, das jxa^h zweimaligem 
ümkrystallisiren aus Alkohol bei 203® schmolz und ein in 
heissem Wasser lösliches Osazon, also ein Biosazon, das nach 
mehrmaligem ümkrystallisiren genau bei 153® schmolz. Es 
kiystallisirte in mikroskopischen, kurzen, zu kugeligen Aggre- 
gaten vereinigten dottergelben Nädelchen. Beim Trocknen im 
Exsiccator bräunte sich dieser Körper und stellte nach dem 
Zerreiben ein dottergelbes Pulver vor. Es ist also dasselbe 
Osazon, das Lintner^^) als Isomaltosazon angesprochen hat. 

Wenn wir die Ergebnisse dieser Versuche über die diasta- 
tische Zersetzung des Dextrinrestes zur Erklärung der diasta- 
tischen Hydrolyse des aus mehreren derartigen Resten bestehen- 
den Dextrins benutzen, können wir uns leicht die Entstehung 
von zwischen diesem Dextrin und Isomaltose resp. Glucose 
liegenden Zersetzungsproducten vorstellen. 

Die Formel eines aus mehreren derartigen Dextrinresten 
bestehenden Dextrins kann allgemein wie folgt geschrieben 
werden: (Ci8Ö820ig)y — zH^O, wobei y undz vorläufig unbekannte 
Zahlen vorstellen. Es muss jedoch z zu y in einem bestimmten 
und zwar einfachen Verhältniss stehen. Bei Berücksichtigung 
des Umstandes, dass in jedem Dextrinrest ein Hexobiose- und 
ein Glucoserest vorhanden sind, kann die obige Formel auch 
wie nachstehend geschrieben werden: 



Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 26 , 2533. 
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CioHaiOio.O.CeHuOs . 



wobei der Index y die Anzahl der Dextrinreste ausdrückt. 

Auf diesen Körper wird Diastase derart einwirken, dass 
carbinol- und carbonylhydroly tische Vorgänge stattfinden. Die 
Carbinolhydrolyse kann dieses aus y Dextrinresten bestehende 



Molekulargewicht haben, aber die Hexobiose- und Glucosereste 
in unverändertem Verhältnisse enthalten werden ; die Carbonyl- 
hydrolyse wird die stufenweise Abspaltung der Glucosemoleküle 
in den einzelnen Dextrinresten hervorrufen. Es ist also leicht 
verständlich, dass wir hier wieder eine grosse Menge ver- 
schiedener Zwischenproducte werden erhalten können, die theils, 
bei grösserem Molekül, noch Dextrincharakter, theils, wenn 
der Abbau weiter geschritten, Zuckercharakter zeigen werden. 
Je weiter diese Dextrine abgebaut sein werden, desto grösser 
wird ihr Reductionsvermögen und desto geringer ihr Drehungs* 
vermögen sein. 

Zu diesen Dextrinen werden vielleicht das Herzfeld'sche 
Maltodextrin ^'), manche der von verschiedenen Forschern dar- 
gestellten Achroodextrine, das a- und Dextrin von Ling und 
Baker^^) und die in neuester Zeit von H. Johnson^^) aller- 
dings in mittelst Säure erhaltenem Verzuckerungsgemisch ange- 
nommenen sogen. Glucoamyline zu rechnen sein. Die Abschei- 
dung der einzelnen Individuen wird hier noch schwieriger sein 
als bei den höheren Dextrinen, da hier auch der Alkohol seinen 
Dienst versagen wird. Es sollen jedoch andere Lösungs- und 
Fällungsmittel versucht werden. 



") Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 12, 2120. 

Journ. of the Fed. Inst, of Brewing 3, (1897) 275. 
Trans, of the ehem. Soc., Juniheft 1898. 
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St/niewski, Ueber die Constitution der Stärke. 313 



Zusammenfassimg der Untersuchungsergehnisse. 

Die Resultate der bisherigen Untersuchungen fasse ich wie 
folgt zusammen: 

1) Die Kartoffelstärkekörner bestehen aus einer einheit- 
lichen Substanz, der die empirische Zusammensetzung CqH^qO^ 
zukommt. 

2) Bei der Hydrolyse der Kartoffelstärke hat man zwei 
Arten des hydrolytischen Processes zu unterscheiden: CarhinoU 
hydrolyse und Cärhonylhydrolyse, je nachdem durch Anlagerung 
der Elemente von Wasser eine Anhydridbindung zwischen zwei 
Carbinolgruppen oder zwischen zwei Gruppen, von denen 
wenigstens eine Carbonyl ist, gelöst wird. 

8) Die aus Kartoffelstärke durch kochendes Wasser bei 
gewöhnlichem und bei höherem Druck, durch Kalilauge oder 
Natriumsuperoxyd erhaltenen Körper, die auf Fehling*sche 
Lösung nicht reducirend wirken, entstehen durch Carbinol- 
hydrolyse. 

4) Das einfachste carbinolhydrolytische Product ist das Amy- 
logen, das die Zusammensetzung C^^^qqO^q hat. Das Molekül 
der Stärke und aller zwischen Stärke und Amylogen stehender 
carbinolhydrolytischer Producte der Stärke besteht aus einer 
grossen, vorläufig unbestimmbaren Anzahl von Amylogenmole- 
ktQen, die unter einander anhydridartig verbunden sind. Diese 
Bindungen finden zwischen Carbinolgruppen statt. 

5) Die Zusammensetzung aller dieser Körper kann durch 
nachstehende allgemeine Formel ausgedrückt werden: 

(G64H«,048)n-(3n-x)HaO, 
in welcher n unbekannt und x von bis 3n veränderlich ist. 

6) Das Amylogen ist derart zusammengesetzt, dass darin 
drei Maltosereste mit einem 18 Kohlenstoffatome enthaltenden 
Dextrinrest verbunden sind. Der Dextrinrest besteht aus drei 
Glucoseresten, von denen zwei, als Isomaltoserest darin ent- 
halten sind. 

7) Bei der Hydrolyse eines Amylogens werden im ersten 
Stadium alle Maltosemoleküle nach einander abgespalten und 
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der Dextrinrest bleibt zurück. Bei längerer Einwirkung des 
Malzauszuges wird dieser Dextrinrest in Isomaltose und Glucose 
gespalten und die Isomaltose giebt dann schliesslich auch Glncose. 

8) Bei der diastatischen Hydrolyse des Amylogeos ent- 
stehen Zwischenproducte. Diese Hydrolyse kann in den ein- 
zelnen Stadien durch nachfolgende Gleichungen dargestellt werden: 

Ci8Ha,0i2.03(CiaH280u)8 + 2 HgO == 
Amylogen 

Ci8H8oOi402(Ci2HaaOii)a + CiaHgaOu + KjO 
Dextrinrest I Maltose 

Cl8H3oGi4.0ä(Ci2Ha30ii)2 + H2O = 
Ci8H3i0iß.0.Ci2H230ii + Ci2H290ij + HjO 

Dextrinrest II Maltose 

Ci8H8iOi6'O.Ci2Ho80^i + H2O = CigHssOie + C12H22O11 + HjO 

Dextrin- Maltose 
rest m 

^laHsjOiö + HjO C12H22O11 + C6Hi20e 

Isomaltose Glncose 

C12H22OX1 + H2O = 2CeHi20Q 
Glncose. 

9) Die diastatische Zersetzung der aus vielen Amylogen- 
molekülen bestehenden carbinolhydrolytischen Producte der 
Stärkesubstanz liefert eine grosse Menge Zersetzungsproducte 
von Dextrincharakter, von denen diejenigen, welche nur die 
Dextrinreste I, II oder IH enthalten, als typische gelten können. 

Nachtrag, 

Obwohl meine Untersuchungen auf diesem hier behandelten 
Gebiete noch lange nicht als abgeschlossen angesehen werden 
können und besonders insofern ergänzt werden müssen, als 
auch die diastatischen Zersetzungsproducte des freien Amylogens 
dargestellt werden sollen, da diese Körper besonders interes- 
sante Eigenschaften zu haben versprechen, glaube ich, dass die 
bisherigen Ergebnisse den diastatischen Verzuckerungsprocess 
so weit klargelegt haben, dass man an eine Reform der Nomen- 
clatur auf diesem Gebiete schreiten kann und auch schreiten 
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mns», wenn man bei weiteren Arbeiten über diesen Gegenstand 
eine leichte Verständigung erreichen will. Ich erlaube mir 
diesbezüglich vorläufig folgenden Vorschlag zu machen.: 

Alle durch Hydrolyse aus Stärke erhaltenen Producte mit 
Ausnahme der Zucker belege ich mit dem allgemeinen Namen 
Dextrine, was übrigens mit dem bisherigen Gebrauch nicht im 
Widerspruch steht. Diejenigen Dextrine, welche aus Stärke 
durch Carbinolhydrolyse allein entstanden sind, die also auf 
Fehling 'sehe Lösung nicht reducirend wirken und mit Jod- 
jodkaliumlösung die bekannte indigblaue Färbung geben, be- 
nenne ich allgemein Ämylodextrine, Das Dextrin, welches aus 
einem Amylodextrin nach Abspaltung aller Maltosemoleküle 
entsteht, nenne ich Grenzdextrin, Alle zwischen den Amylo- 
dextrinen und diesem Grenzdextrin liegenden, also noch ab- 
spaltbare Maltosereste enthaltenden Dextrine bezeichne ich mit 
dem Namen Maltodextrine , um eben das Vorhandensein von 
Maltoseresten anzudeuten. Für diejenigen Dextrine, welche 
durch Abspaltung von Glucoseresten aus den Grenzdextrinmole- 
külen entstehen, wähle ich den Namen Glucodextrine, 

Schliesslich erlaube ich mir zu erwähnen, dass ich mir 
die Darstellung meiner Ansichten über die Structur des Amy- 
logens für die nächste Abhandlung vorbehalte-, ich will vor- 
erst noch die Isomaltose näher untersuchen, da sie den Schlüssel 
für die gestellte Aufgabe abgeben wird. Auch soll noch die 
Zersetzung der Stärke durch Diastase in anderer Richtung ver- 
sucht werden. 
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Üeber Aminsäuren und Imide aliphatischer 
Dicarboüsäuren ; 

von K. Auwers. 

(Eingelaufen am 3. October 1899.) 



Die von mir vor einigen Jähren^) empfohlene Methode, 
aliphatische Dicarbonsäuren durch Darstellung substituirter Amin- 
säuren und Imide zu charakterisiren und identificiren, ist seit- 
dem vielfach benutzt worden und hat sich im Allgemeinen gut 
bewährt. In einzelnen Fällen haben sich indessen Schwierig- 
keiten ergeben. So entstehen nicht selten aus unsymmetrisch 
substituirten Säuren Gemische structurisomerer Aminsäuren, die 
unscharf schmelzen und meist schwer in ihre Bestandtheile 
zu zerlegen sind^). In diesen Fällen eignen sich diese Deri- 
vate nicht zur Charakterisirung ihrer Stammsubstanzen, und 
man muss sich mit der Darstellung der einheitlichen Imide be- 
gnügen. 

Aber auch bei diesen Verbindungen treten unter Umständen 
Complicationen auf. So fanden Singhof und ich^), dass Glutar- 
säuren je nach den Versuchsbedingungen in mono- oder dimole- 
kulare Anile übergeführt werden können. Will man also diese 
Substanzen zur Identificirung der betreffenden Glutarsäuren be- 
nutzen, so ist stets die im einzelnen Falle vorgeschriebene 
Arbeitsweise einzuhalten. 

Auf eine dritte Schwierigkeit endlich stiess ich, als ich 
gemeinsam mit Fritzweiler*) die stereoisomeren symmetrischen 
Methyläthylbemsteinsäuren untersuchte. Es ergab sich nämlich, 
dass die fumaroide Säure zwei verschiedene monomolekulare 

*) Diese Annalen 285, 226. 

Vergl. z.B. die Untersuchungen von A. W. Titherl ey und mir 
über die Anilsäuren substituirter Glutarsäuren ; diese Annalen 89)3, 
194, 209. 

3) Diese Annalen 195, 199. 

*) Diese Annalen 298, 154. 
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Anile, Tolile u. s. w. liefert, je nachdem man ihre Aminsäuren 
für sich auf hohe Temperatur erhitzt oder mit Acetylchlorid 
digerirt. Die auf letzterem Wege dargestellten Präparate er- 
wiesen sich als identisch mit den aus der maleino'iden Säure 
entstehenden Anilen. 

Um die Beziehungen derartiger isomerer Anile zu einander 
aufzuklären und die Bedingungen festzustellen, unter denen 
man arbeiten muss, wenn man stereoisomere Dicarbonsäuren 
durch ihre Imide charakterisiren will, habe ich die Anile und 
Anilsäuren einer grösseren Zahl substituirter Bemsteinsäuren 
genauer untersucht. Bei dieser Arbeit haben mich die Herren 
F.Mayer und F.Schleicher unterstützt, denen ich für ihre 
werthvolle Mita,rbeit bestens danke. 

Ich schicke die wesentlichen Ergebnisse der Untersuchung 
voraus. 

1) Die Aminsäuren monoalkylirter oder unsymmetrisch dial- 
hßirter Bemsteinsäuren liefern beim Erhitzen für sich und bei 
der Digestion mit Acetylchlorid identische Imide. Werden diese 
hnide durch Erwärmen mit Alkali aufgespaltet, so werden in 
manchen Fällen die ursprünglichen Aminsäuren zurückgebildet, 
in anderen entstehen structurisomere Aminsäuren oder Gemische 
der beiden Isomeren: 

R-CH-COOH R-CH-CO. 
I -H,0 = I >NR, 

CH2-CO.NHR CH,-CO/ 

E-CH-GOv R-CH-COOH R-CH-CO.NHR 

I >NR + H,0 = I oder I 

CHa-CO^ CHj-CO.NHR CHj-COOH 

2) Bei den symmetrisch dialkylirten Bernsteinsäuren, die 
in zwei stereoisomeren Formen existiren, liegen die Verhält- 
nisse folgendermassen : 

a. Die fum. Säuren werden in die zugehörigen fum. Imide 
verwandelt, wenn man sie mit der betreffenden Base kurz auf- 
kocht oder wenn man die fum. Anilsäuren über ihren Schmelz- 
punkt erhitzt. 
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b. Digerirt man die fum. Anilsäuren mit Acetylchlorid, 
so entstehen unter molekularer Umlagerung die Anile der 
mal. Modification. 

Kegel b. scheint allgemein zu gelten; von a. kommen Aus- 
nahmen vor, wenn die betreffenden fum. Anile besonders labil 
sind. So war es z. B. nicht möglich, das Anil, Tolil und 
/^-Naphtil der fum. Diäthylbemsteinsäure zu erhalten, vielmehr 
entstanden auch unter den sub a. angebenen Arbeitsbedin- 
gungen regelmässig die betreffenden mal. Derivate. 

c. Kochen mit Säuren führt die fum. und mal. Imide der 
Hauptsache nach in die entsprechenden fum. und mal. Dicar- 
bonsäuren über. Daneben können kleine Mengen der stereo- 
isomeren Modificationen gebildet werden. 

d. Durch Kochen mit verdünnten wässrigen Alkalien — 
Natronlauge, Kalilauge, Barytwasser — werden die Anile nur 
aufgespaltet, nicht verseift. Hierbei entstehen regelmässig die 
zugehörigen Anilsäuren. Eine merkwürdige und vorläufig un- 
erklärliche Ausnahme bildet nur das p-Tolil der mal. Dimethyl- 
bernsteinsäure, das mit wässriger Natronlauge die mal, Tolil- 
säure liefert, durch Barytwasser aber in die isomere fum, 
Tolilsäure verwandelt wird. — Der Versuch ist mehrfach mit 
dem gleichen Ergebniss angestellt worden. 

e. Alkoholisches Natron oder Kali spaltet gleichfalls die 
Imide zu Aminsäuren auf, wandelt aber mitunter gleichzeitig 
die fum. Derivate zum grössten Theil in die mal. Modificationen 
um, während die umgekehrte Umlagerung nur in geringem Be- 
trage stattfindet. So entsteht z. B. bei der Digestion mit alko- 
holischer Kalilauge aus den p-Tolilen der fum. und mal. Methyl- 
äthylbernsteinsäure viel mal. Tolilsäure neben wenig fam. Tolil- 
säure. In anderen Fällen verläuft jedoch die Aufspaltung durch 
alkoholisches Alkali ohne Umlagerung. 

f. Umgekehrt werden nach den bisherigen Versuchen regeh 
massig die mal. Aminsäuren durch Kochen mit starkem wäss- 
rigem Alkali fast quantitativ in die isomeren fum. Aminsäuren 
tibergeführt, während diese demgemäss bei der. gleichen Bo- 
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handlang kaum verändert werden. Die Reaction verläuft bei 
den einzelnen Säuren mit ungleicher Leichtigkeit; mitunter 
genügt schon- Kochen mit verdünntem Alkali. So liefert z. B. 
das Naphtil der mal. Dimethylbemsteinsäure bei der Auf- 
spaltung fum. Naphtilsäure. 

Im Wesentlichen können somit die gegenseitigen Bezieh- 
ungen der Aminsäuren und Imide stereoisomerer Dicarbon- 
säuren durch folgendes Schema ausgedrückt werden: 



fm. Dicarhonsäure 

T m. verd. 
I Salzsäure 

fum. Äminsäure 



durch 
Erhitzen 



m. wassr. 



I 



Alkali 



fum. Imid 



m. starkem wässr. Alkali 



mal. Dicarhonsäure 



m. verd. 
Salzsäure 



mal. Äminsäure 



vy.oVv- ^ . ''a . Erh. oder 1 A m. 

V>\tJv^** Chlorid I 

mal. Imid, 




wassr. 
alkohol. 
Alkali 



Wie bereits bemerkt, entstehen bei Aufspaltungen und Um- 
lagerungen vielfach nicht einheitliche Aminsäuren, sondern Ge- 
mische der Stereoisomeren, deren Trennung erwünscht war, um 
den Betrag der Umwandlungen annähernd quantitativ feststellen 
zu können. Diese Trennung lässt sich häufig in recht voll- 
kommener Weise durchführen auf Grund der ungleichen Leich- 
tigkeit, mit der die stereoisomeren Aminsäuren Wasser ab- 
spalten. Schon früher^) habe ich angegeben, dass die Anil- 
säure der mal. Dimethylbemsteinsäure im Gegensatz zu der 
isomeren fum. Anilsäure bei der Fällung aus heisser alkalischer 
Lösung sofort Wasser verliert und in ihr Anil verwandelt wird. 
Diese Eigenthümlichkeit kehrt bei vielen mal. Aminsäuren 
wieder. Hat man nun ein Gemisch stereoisomerer Aminsäuren, 
so löst man es in 30procentiger Natronlauge, erhitzt zum Sieden 
und übersättigt mit heisser Salzsäure. Filtrirt man nach dem 
Erkalten den Niederschlag ab und verreibt ihn mit Sodalösung, 



^) Diese Annalen 285 , 232. ' 
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so geht die unveränderte fum. Aminsäure in Lösung, während 
das bei der Reaction entstandene mal. Anil ungelöst zurück- 
bleibt. Wenn nöthig, ist die gleiche Behandlung mit heissem 
Alkali und Salzsäure nochmals zu wiederholen. 

Nicht nur zur Trennung, sondern auch zur UnterscheiduDg 
von Isomeren kann man diese Beaction benutzten. Liegen 
beispielsweise die Schmelzpunkte isomerer Anilsäuren nahe zu- 
sammen, so ist oft bei kleinen, unscharf schmelzenden Proben 
schwer festzustellen, ob das fum. oder mal. Derivat vorliegt. 
Behält ein derartiges Präparat bei der oben angegebenen Be- 
handlung seinen sauren Charakter, so ist es ein fum. Derivat; 
geht es in einen indifferenten Körper über, so hat man es 
mit einer mal. Substanz zu thun. 

Auch die Zugehörigkeit von Imiden kann man vielfach auf 
diesem Wege feststellen, indem man sie zunächst mit verdünn- 
tem Alkali aufspaltet und dann wie oben weiter behandelt. 
Indessen sind in diesem Falle Umlagerungen bei der Aufspaltung 
nicht ausgeschlossen. 

Der Kürze halber soll die beschriebene Beaction, von der 
im experimentellen Theile häufig die Bede sein wird, als 
„Trennungs-" oder „Unterscheidungsreaction" bezeichnet werden. 

Leider ist dieses bequeme und werthvolle Trennungsver- 
fahren nicht allgemein anwendbar. Während es sich bei den 
Derivaten der Dimethyl- und Methyläthylbemsteinsäuren in jedem 
Falle bewährte, versagte es bei den Abkömmlingen der Diäthyl- 
bemsteinsäuren, da deren mal. Aminsäuren zu schwierig Wasser 
abspalten. 

In theoretischer Hinsicht bietet das oben gegebene Schema 
manches Interessante. 

Zunächst ist der Unterschied in dem Verhalten der Dialkyl- 
bernsteinsäuren und ihrer Aminsäuren gegenüber Acetylchlorid 
bemerkenswerth. Während die Stammsubstanzen mit Acetyl- 
chlorid regelmässig isomere Anhydride liefern, aus denen die 
ursprünglichen Säuren zurückgewonnen werden können, werden 
die isomeren Aminsäuren in identische Imide der mal. Con- 
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figuratioD übergeführt. Es besteht also eine grössere Neigung 
zur Bildung mal. Imide als zur Entstehung mal. Anhydride. 

Noch deutlicher tritt dieser Unterschied bei den sym. 
Diäthylbemsteinsäuren hervor, die ewei Anhydride, aber nach 
den bisherigen Beobachtungen nur eine Reihe von Imiden be- 
sitzen. Durch den Ersatz des Ringsauerstoffatoms im Anhydrid 
durch die Gruppe NR werden also anscheinend die in den 
fum. Gebilden herrschenden Spannungen derart verstärkt, dass 
die betreffenden Verbindungen sehr labil, zum Theil überhaupt 
nicht mehr existenzfähig sind. Dabei ist daran zu erinnern, 
dass in der nächsten homologen Reihe, bei den Glutarsäuren, 
auch die Anhydride nur in einer Form existiren, und dass 
dasselbe bei den ungesättigten Säuren vom Typus der Fumar- 
und Maleinsäure der Fall ist. 

Zu beachten ist weiter die leichte und vollständige Um- 
v^andelbarkeit der mal. Äminsäuren in die fum. Isomeren beim 
Kochen mit Alkali, während die Stammsubstanzen, die mal. 
Dicarbonsäuren , durch kochendes Alkali nicht in merklicher 
Weise verändert werden. Schon Delisle^) hat auf den Ein- 
flüss hingewiesen, den in dieser Hinsicht der Eintritt einer 
NH2- oder NHCßHg - Gruppe in das. Molekül gewisser Säuron 
hervorruft. Maleinaminsäure und Male'inanilsäure werden nach 
Versuchen von Anschütz durch alkoholisches Kali leicht 
in Fumarsäure übergeführt, während Maleinsäure unter den 
gleichen Bedingungen unverändert bleibt. 

Complicirt werden die Verhältnisse bei den dialkylirten 
Bemsteinsäuren dadurch, dass umgekehrt die fum. Imide mancher 
Säuren durch alkoholisches Kali in die mal. Äminsäuren um- 
gewandelt werden, die dann unter dem Einfluss stärkeren wäss- 
rigen Alkalis sich in die fum. Äminsäuren umlagern. Man hat 
es also hier mit einem Kreisprocess zu thun, bei dem nach 
unseren räumlich -chemischen Anschauungen ein zweimaliger 
Platzwechsel der Substituenten angenommen werden müss. Eine 



«) Diese Annaleu 869, 99. 
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befriedigende Erklärung für diese Vorgänge, für den Einfluss 
der Natur des Alkalis und des Lösungsmittels — Alkohol oder 
Wasser — sowie für die oben erwähnten Ausnahmen von den 
allgemeinen Regeln kann zur Zeit nicht gegeben werden; man 
muss sich vor der Hand damit begnügen, die Thatsachen zu 
verzeichnen. 

Dass auch die Beschaffenheit des basischen Restes bei der- 
artigen Umlagerungen eine Rolle spielt, geht bereits aus früheren 
Versuchen von Anschütz'') hervor. Nach seinen Beobachtun- 
gen werden nämlich durch alkoholisches Kali sowohl Male'in- 
anilsäure wie Maleinaminsäure in Fumarsäure verwandelt, während 
bei Anwendung von wässrigem Alkali nur erstere Säure Fumar- 
säure, die Maleinaminsäure dagegen glatt Maleinsäure liefert. 

Praktisch bietet die Umwandlung der mal. Aminsäuren in 
die fum. Isomeren ein Mittel, um gewisse auf anderem Wege 
nicht zugängliche Verbindungen darzustellen. Einige Versuche 
in dieser Richtung habe ich mit den Camphersäuren angestellt. 

Die gewöhnliche d- Camphersäure liefert bekanntlich mit 
grösster Leichtigkeit ein Anhydrid, während ihr stereoisomeres 
Umwandlungsproduct, die 1 - Isocamphersäure , zur Anhydrid- 
bildung nicht befähigt ist. Man kann daher die Aminsäuren 
und Imide dieser Säure nicht auf dem üblichen Wege darstellen. 
Leicht gelingt es dagegen beispielsweise die gewöhnliche 
Campheranilsäure durch Kochen mit Alkali in die Anilsäure 
der 1 - Isocamphersäure überzuführen. Das zugehörige Anil 
scheint, ähnlich wie die entsprechenden Derivate der fum. 
Diäthylbernsteinsäure, nicht existenzfähig zu sein, denn bei den 
Versuchen zu seiner Darstellung wurde stets das gewöhnliche 
d- Campheranil erhalten. 

Bei der Verseifung der Msocampheranilsäure entsteht die 
bekannte 1-Isocamphersäure, doch lässt die Ausbeute zu wünschen 
übrig, da ein grosser Theil der Säure während des Verseifungs- 
processes in die gewöhnliche Camphersäure zurückverwandelt wird. 



Diese Annalen 859, 142. 
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Allgemein scheint übrigens diese Methode zur Darstellung 
Yon fnm. Aminsäuren nicht anwendbar zu sein, wenigstens sind 
einige vorläufige Versuche, die bekannte mal. Dimethylglutar- 
anilsäure in das noch unbekannte fumaroide Derivat umzu- 
lagern, erfolglos geblieben. 

Erwähnt seien noch einige Beobachtungen, die bei der 
Darstellung der Diäthylbemsteinsäuren gemacht wurden. 

Nach dem von Bischoff und Hjelt^) angegebenen Ver- 
fahren — Combination von Natriummalonsäureester mit Jodäthyl 
und a- Brombuttersäureester und Verseifung des entstandenen 
Tricarbonsäureesters — wurden ohne Schwierigkeit die beiden 
stereoisomeren Säuren vom Schmelzp. 1*94 — 195® und 181® bis 
132® in befriedigender Ausbeute gewonnen. Ausserdem wurde 
jedoch aus der Mutterlauge des niedrig schmelzenden Isomeren 
eine Säure isolirt, deren Schmelzpunkt constant bei 137 — 142® 
lag, so oft man sie auch aus Wasser oder Benzol umkrystalli- 
siren mochte. Die Menge dieses Productes betrug 12 g bei 
Verarbeitung von 155 g Malonsäureester. Nach Erfahrungen, 
die man bei anderen Dicarbonsäuren gemacht hat, lag in diesem 
Präparat wahrscheinlich ein Gemisch der beiden stereoisomeren 
Säuren vor. Dafür sprach auch der Umstand, dass man durch 
Behandlung des Productes mit Acetylchlorid und Anilin be- 
trächtliche Mengen von Anilsäure der mal. Diäthylbemsteinsäure 
gewinnen konnte. Auffallend bleibt jedoch, dass sich das ver- 
muthliche Gemisch durch keines der sonst zum Ziele führen- 
den Mittel in seine Bestandtheile zerlegen liess. Während 
künstliche, in verschiedenen Verhältnissen zusammengemischte 
Gemenge der beiden Diäthylbemsteinsäuren beispielsweise durch 
Auskochen mit kleinen Mengen von Benzol oder mit Hülfe 
ihrer Calciumsalze annähernd quantitativ in ihre Componenten 
gespaltet werden konnten, blieb das Product vom Schmelzpunkt 
137 — 142® bei analogen Trennungsversuchen unverändert. Aehn- 
liches habe ich bei Gemischen anderer aliphatischer Säuren 



^ Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 21, 2089. 



21* 




324 ÄuwerSy TJeber Äminsäuren u. Imide aliphat Bicarhons, 



niemals bemerkt ; auch sind mir keine derartigen Beobachtungen 
von anderer Seite bekannt. Zweifel über die Natur des frag- 
lichen Productes bleiben daher vorläufig bestehen. 

Auch Bischoff^) hat bei wiederholten Darstellungen der 
Diäthylbernsteinsäuren auf verschiedenen Wegen eine anschei- 
nend dritte isomere Säure vom Schmelzp. 187,5® in kleiner 
Menge erhalten, welche einen einheitlichen Eindruck machte 
und mit keiner der bekannten Säuren identisch war. 

Zum Schlüsse mögen noch einige Worte über die Schmelz- 
punkte der im Folgenden beschriebenen Verbindungen Platz 
finden. Da die Anilsäuren von Bernsteinsäuren und o-Dicar- 
bonsäuren unter Wassefabspaltung schmelzen und bei lang- 
samem Erhitzen schon vor dem Schmelzen allmählich Wasser 
verlieren, so ist der Schmelzpunkt dieser Substanzen von der 
Schnelligkeit des Erhitzens abhängig, wie ich bereits früher 
mehrfach hervorgehoben habe. Arbeitet man mit den gewöhn- 
lichen Schmelzpunktsapparaten, bei denen die Capillarröhrchea 
direct in die Schwefelsäure tauchen und erhitzt das Bad bis 
etwas 20® unterhalb des Schmelzpunktes rasch, so pflegen die 
Differenzen im Schmelzpunkt, die bei verschieden raschem Weiter- 
erhitzen auftreten, 5® nicht zu überschreiten. Bedeutend grösser 
sind natürlich die Abweichungen, wenn man von vornherein so 
langsam erhitzt, dass die Bestimmung eines Schmelzpunktes 
eine halbe Stunde oder länger dauert, die Substanz daher reich- 
licher Wasser abspalten kann. Deswegen weichen namentlich 
die Schmelzpunktsangaben, die aus dem Bonner chemischen 
Institut stammen, vielfach erheblich von meinen Beobachtungen 
ab, da dort nach Aussage des Herrn J. Bredt^®) fast aus- 
schliesslich der Anschütz - Schultz 'sehe Schmelzpunkts- 
apparat in Gebrauch ist und sehr langsam erwärmt wird. In 
einer besonderen Abhandlung hat seiner Zeit W. Kerp^^) an 

^) Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 21, 2109; 83, 650, 651, 3413. 
Diese Annalen 118. 
Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 30, 613. 
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dem Beispiel einiger Äminsäuren der as. Dimethylbernstein- 
säare nachgewiesen, dass zwischen seinen und meinen Schmelz- 
punktsangaben bei verschiedenen Verbindungen Unterschiede 
von 20^ und mehr bestehen, die lediglich auf die verschiedene 
Art der Schmelzpunktsbestimmung zurückzuführen sind. 

Kerp giebt bei dieser Gelegenheit an, dass er auch bei 
sehr schnellem Erhitzen einzelne von mir beobachtete Schmelz- 
punkte nicht habe erreichen können. So fand ich beispiels- 
weise für die p-Tolilsäure der as. Dimethylbemsteinsäure bei 
raschem Erhitzen den Schmelzp. 185^ während Kerp höchstens 
181^ beobachtete. Für die analoge Anilsäure sind die be- 
treffenden Zahlen 190— 191<^ und 185— 186^ Wenn auch 
diese Differenzen im vorliegenden Falle von sehr untergeord- 
neter Bedeutung sind, so habe ich doch die Richtigkeit meiner 
Angaben nochmals geprüft und den wahren Schmelzpunkt der 
beiden genannten Substanzen festzustellen gesucht. Zu dem 
Zweck wurden Proben der Säure in Bäder von verschiedener 
Temperatur gebracht und gleichzeitig Vergleichssubstan^en, die 
einen passenden Schmelzpunkt hatten und ohne Zersetzung 
schmolzen, eingetaucht. Bei der Prüfung der p-Tolilsäure wurde 
beispielsweise Bernsteinsäure, die constant bei 185^ schmilzt, 
als Controlsubstanz benutzt. Als Proben beider Substanzen in 
ein auf 185^ erwärmtes Bad in sehr dünnwandigen Capillar- 
röhrchen eingeführt werden, schmolz die Bemsteinsäure sofort, 
während die p-Tolilsäure erst nach mehreren Secunden zu 
schrumpfen begann und dann , unter sichtbarer Abspaltung von 
Wasser schmolz. Betrug die Temperatur des Bades 190®, so 
schmolz auch die Tolilsäure unter heftigem Aufschäumen sofort. 
Der wahre Schmelzpunkt dieser Verbindung liegt demnach 
zwischen 185® und 190®. 

Als die entsprechende Anilsäure in ein 185® heisses Bad 
getaucht wurde, dauerte es 80 Secunden, bis das Schmelzen 
begann, bei 191® 25 Secunden, bei 195® 12 Secunden, bei 
200® fünf bis sechs Secunden. Der Schmelzpunkt dieser Säure 
ist darnach in der Nähe von 200® zu suchen. 
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Aus diesen Beobachtungen geht hervor, dass meine früheren 
Schmelzpunktsangaben keineswegs zu hoch, eher noch etwas 
zu niedrig sind, und die bei schnellem Erhitzen gefundenen 
Schmelzpunktswerthe jedenfalls der Wahrheit am nächsten 
kommen. Deshalb empfiehlt sich meines Erachtens die An- 
wendung des Anschütz - Schultz'schen Apparates bei der- 
artigen Verbindungen nicht, da die Zersetzung während des 
Erhitzens zu weit fortschreitet und man viel zu niedrige An- 
gaben erhält. 

Was hier für die Anilsäuren ausgeführt wurde, gilt natur- 
gemäss in derselben Weise für diejenigen Dicarbonsäuren, welche 
unter Anhydridbildung schmelzen. Aus diesem Grunde ist seiner 
Zeit eine längere Discussion über den Schmelzpunkt der Tri- 
methylbernsteinsäure entstanden. Neuerdings sind ähnlich 
schwankende Angaben über den Schmelzpunkt der fum. Di- 
methylbernsteinsäure gemacht worden. Während die meisten 
Autoren den Schmelzpunkt dieser Säure unter 200® fanden und 
noch in letzter Zeit Fittig^^) 197—198® angiebt, soll die 
reine Säure nach Bone und Perkin^^) scharf bei 209® 
schmelzen. Ich bemerke dazu, dass ich bei Darstellung grösserer 
Mengen dieser Substanz regelmässig Präparate erhalten habe, 
die mässig rasch erhitzt bei 205® schmolzen, so dass für 
rasches Erhitzen der von Bone und Perkin angegebene Schmelz- 
punkt 209® zutreffend sein dürfte. 



Beim Vermischen äquimolekularer Mengen von Bemstein- 
säureanhydrid und Anilin, in heissem Chloroform gelöst, schied 
sich sofort die bekannte Succinanilsäure ab. Zur Reinigung 

Diese Annalen 304, 177. 

Chem. Soc. Trans. 69, 253; vergl. auch Bone und Sprankling, 
Chem. Soc. Trans. 75, 857. 



Experimenteller Theil. 
1. Derivate der Bernsteinsäure. 

Gemeinsam mit F. Mayer. 
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wurde sie aus verdünntem Alkohol umkrystallisirt. Schmelz- 
punkt 148,50. 

Zur Umwandlung in das Anil wurde die Säure mit Acetyl- 
chlorid digerirt, das überschüssige Chlorid verdunstet und der 
Rückstand nach dem Waschen mit Soda aus Ligrom und Benzol 
umkrystallisirt. Das gleichfalls bekannte Anil schmolz bei 151^ 
bis 152^ 

Das gleiche Anil entstand, als die Anilsäure über freier 
Flamme zum Sieden erhitzt wurde, bis die Wasserabspaltung 
beendigt war. 

Durch Digestion mit fünfprocentiger alkoholischer Natron- 
lauge wurde das Anil in die ursprüngliche Anilsäure zurück- 
verwandelt. 

2. Derivate der Methylbernsteinsäure. 

Gemeinsam mit F. Mayer. 
a. Verbindungen mit p-Toluidin. 

Die aus Methylbemsteinsäureanhydrid und p-Toluidin in 
benzolischer Lösung erhaltene rohe p-Tolilsäure wurde erst aus 
verdünntem, dann aus starkem Alkohol umkrystallisirt. 

Nadeln. Leicht löslich in Alkohol und Aether, mässig in 
Chloroform, schwer in Wasser, Benzol und Ligrom. Schmelz- 
punkt 164<>. 

0,2206 g Säure ueutralisirten 10,4 ccm Vio Natronlauge, statt be- 
rechnet 9,98 ccm. 

Durch Erhitzen über ihren Schmelzpunkt oder durch Di- 
gestion mit Acetylchlorid wurde die Säure in das p-Tolil ver* 
wandelt. 

Feine Nadeln aus heissem Ligrom. Leicht löslich, ausser 
in Ligroin und Wasser. Schmelzp. 109 — 110®. 

0,1942 g gaben 11,75 ccm feuchtes Stickgas bei 17,5° und 761 mm 



Druck. 



Berechnet für 
6,90 



Gefunden 



N 



7,01 
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Als das Tolil mit alkoholischem Kali aufgespaltet wurde, 
entstand eine Säure, deren Schmelzpunkt trotz mehrfachen Um- 
krystallisirens constant bei 155^ lag. Ein Gemisch dieses 
Präparates mit der ursprtlnglichen Säure schmolz bei 155^ bis 
159®. Das gleiche Product wurde erhalten, als <ias Tolil mit 
wässriger Kalilauge oder mit fünfprocentigem Barytwasser digerirt 
wurde. Ob in dem Präparat eine structurisomere Tolilsäure 
oder ein Gemisch der beiden Isomeren vorlag, wurde nicht 
untersucht. 

b. Verbindungen mit ß-Naphlylamin. 

Die in üblicher Weise erhaltene ß-NaphUlsäure wurde aus 
Alkohol umkrystallisirt und schmolz constant bei 154,5®. 

Kleine, quadratische Blättchen. Löslichkeit wie die der 
p- Tolilsäure. 

0,2514 g neutralisirten 9,80 ccm Vio n -Natronlauge, statt berechnet 
9,78 ccm. 

Das durch Erhitzen oder mit Hülfe von Acetylchlorid ge- 
wonnene fi'Naphtil schmolz scharf bei 160,5^ 

Kleine Nadeln aus Alkohol; in den meisten Lösungsmitteln 
leicht löslich, mässig in Alkohol, schwer in Ligrom. 

0,1724 g gaben 9,2 ccm feuchtes Stickgas bei 17° und 730,5 mm 
Druck. 

Berechnet für Gefunden ' 

C15H18O2N 

N 5,86 , 5,95 

Bei der Aufspaltung mit fünfprocentigem Barytwasser 
lieferte das /?-Naphtil glatt die oben beschriebene Naphtil- 
säure vom Schmelzp. 154 — 155^. 

3. Derivate der Isopropylbernsteiasäure. 

Gemeinsam mit F. Mayer, 
a. Verbindungen mit Anilin, 

Die Änilsäure schmolz nach mehrmaligem Umkrystallisiren 
aus verdünnter Essigsäure bei 143^ 
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Fettglänzende Blätteben. Leicht löslich in Alkohol, Aether 
und Eisessig, mässig in Chloroform, schwer in Ligro'in und 
Benzol. 

0,2360 g neutralisirten 10,50 ccin Vio n- Natronlauge, statt berechnet 
10,04 ccm. 

Auch in diesem Falle erhielt man durch Erhitzen oder 
durch Behandlung mit Acetylchlorid dasselbe Anil. 

Verfilzte Nadeln aus Ligroin. Schmelzp. 91 — 92^. In den 
gewöhnlichen Solventien mit Ausnahme des Ligroins leicht löslich; 

0,1870 g gaben 10,6 ccm feuchtes Stickgas bei 17° und 753,5 mm 
Druck. 

Berechnet für Gefunden 

N 6,45 6,52 

Als das Anil durch Kochen mit Barytwasser aufgespaltet 
wurde, entstand anscheinend ein Gemisch der beiden möglichen 
structürisomeren Anilsäuren, das unscharf zwischen 140^ und 
150® schmolz. 

b. Verbindimgen mit p-Toluidin. 

Die aus dem Anhydrid und p-Toluidin erhaltene p-ToliU 
säure wurde aus verdünntem Alkohol umkrystallisift und schmolz 
scharf und constant bei 143 — 144^ 

Verfilzte Nadeln von ähnlichen Löslichkeitsverhältnissen wie 
die Anilsäure. 

0,2282 g neutralisirten 9,40 ccm Vio "Natronlauge, statt berecJinet 
9,16 ccm. 

Das auf den mehrfach angegebenen beiden Wegen ge- 
wonnene P'Tolil Schmolz naöh dem Umkrystallisiren aus Ligroin 
bei 139—140®. 

Feine Nadeln. Löslichkeit wie die des Anils. 

0,2040 g gaben 10,60 ccm feuchtes Stickgas bei 19*^ und 76Ö mm 
Druck. ' 

Berechnet für Gefunden 

N 6,06 5,97 ' 
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Darch Aufspaltung mit Barytwasser entstand aus dem Tolil 
eine Tolilsäure, deren Schmelzpunkt nach dem Umkrystallisiren 
aus verdünnter Essigsäure bei 152 — 154® lag. Ein Gemisch 
mit der ursprünglichen Tolilsäure schmolz bei 180 — 138^ In 
diesem Falle war also bei der Aufspaltung die structurisomere 
Säure gebildet worden. 

c. Verbindungen mit ß-Naphtylamin. 

Die rohe ß-Naphtilsäure schmolz, langsam erhitzt, bei 193® 
bis 194®, rasch bei 198®. Umkrystallisiren aus Alkohol änderte 
nichts an dem Schmelzpunkt. 

Kleine, glänzende Blättchen; mässig löslich in Alkohol, 
Aether und Eisessig, schwer in Benzol, Chloroform und Ligroin. 

0,2870 g neutralisirten 10,10 ccm Vio Natronlauge, statt berechnet 
10,07 ccm. 

Das /?-Naphtil, durch Erhitzen oder mit Acetylchlorid dar- 
gestellt, schmolz bei 132—132,5®. 

Verfilzte Nadeln aus Alkohol. Leicht löslich in Aether, 
Benzol und Chloroform, mässig in Alkohol und Eisessig, schwer 
in Ligroin. 

0,2026 g gaben 9,4 ccm feuchtes Stickgas bei 20® und 758 mm 
Druck. 

Berechnet für Gefunden 

N 5,24 5,29 

Durch Kochen mit Barytwasser wurde aus dem Naphtil die 
oben beschriebene Naphtilsäure zurückerhalten. 

4. Derivate der as. Dimethylberasteinsäure. 

Gemeinsam mit F, Schleicher, 
a. Verhindtmgen mit Anilin, 

Die Anilsäure — über den Schmelzpunkt siehe Einleitung 
— war frtlher^*) durch Erhitzen in ein Anil vom Schmelz- 
punkt 84 — 86^ übergeführt worden. Das gleiche Anil entstand 
bei der Digestion der Anilsäure mit Acetylchlorid. 

Diese Annalen 898, 186. 
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Kochen mit Barytwasser verwandelte das Anil in die ur- 
sprüngliche Anilsäure zurück. 

h. Verbindungen mit p-Toluidin. 

Die bekannte p-Tolilsäure lieferte beim Erhitzen mit 
Acetylchlorid das gleiche p-Tolil vom Schmelzp. 118®, das früher 
{a. a. 0.) durch Erhitzen der Säure über ihren Schmelzpunkt 
erhalten worden war. 

5. Derivate der fum. und mal. sym. Dimethylbernsteinsäure. 



a. Verbindungen mit p-Toluidin. 

Die p'Tolilsäuren und p-Tolile der beiden sym. Dimethyl- 
bemsteinsäuren sind bereits früher von Oswald und mir^^) 
dargestellt worden. Vor der Darlegung der gegenseitigen Be- 
ziehungen dieser Substanzen seien ihre Schmelzpunkte hier 
nochmals zusammengestellt. 

Die fum, p-Tolilsäure schmilzt, sehr rasch erhitzt, bei 
198®, unter gewöhnlichen Bedingungen bei etwa 194®. Aus 
einer heissen Lösung in concentrirtem Alkali wird sie durch 
beisse Salzsäure unverändert ausgefällt. 

Das zugehörige fum. p-Tolil schmilzt bei 120 — 121®. 

Der Schmelzpunkt der mal p-Tolilsäure liegt bei 164®. 
Säuert man ihre heisse Lösung in concentrirtem Alkali mit 
beisser Salzsäure an, so spaltet sie Wasser ab und fällt in 
Form ihres Tolils aus. 

Dieses mal. p-Tolil schmilzt bei 153®. 

Zwischen diesen vier Substanzen wurden folgende Ueber- 
gänge beobachtet: 

Wird die fum. Tolilsäure (194®) über ihren Schmelzpunkt 
erhitzt, so entsteht in normaler Weise das fum. Tolil (120®). 

Dieses Tolil wurde mit Barytwasser bis zur Lösung ge- 
kocht. Salzsäure fällte ein Rohproduct, das bei 160 — 170® 
schmolz. Mau löste diese Substanz in heisser concentrirter 



Diese Annalen 885, 230 ff. 
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•Lauge und fällte mit Salzsäure. Der Niederschlag war völlig 
löslich in Soda und schmolz bei 1-90®, nach einmaligem Um- 
krystallisiren bei 194^ Die Säure war also fum. Tolilsäure-, 
die isomere mal. Säure^ war bei der Aufspaltung des fum. Tolils 
nicht in nachweisbarer Menge entstanden. 

Der Versuch wurde unter Anwendung wässriger Natron^ 
lauge wiederholt. Die Rohsäure schmolz in diesem Falle bei 
155 — 170^. Sie wurde in heissem Alkali aufgenommen, heiss 
gefällt und in der Hitze abfiltritt. Dieser Medferschlafe ' erwies 
sich als reine fuuL Tolilsäure (194®). Aus dem Filtrat schieden 
sich beim Erkalten Flocken ab-, die in Soda nicht vollständig 
löslich waren, Der unlösliche Rückstand schmolz nach dem 
ümkrystallisiren aus Ligroin constant .bei 153®, war also mal. 
Tolil. Bei der Aufspaltung mit wässrigem Natron hatte somit 
das fum. ToUl als Hauptproduct die zugehörige fum. Tolilsäure 
geliefert, daneben geringe Mengen der isopaeren mal. Säure. 

Ganz ähnlich war daß Ergebniss, als die Aufspaltung des 
fum. Tolils durch a^Äö^o^iscÄe j^Ta^row^aw^e bewirkt, wurde. 

Um die Beständigkeit der fum. Tolilsäwre gegen Alkali 
zu prüfen, wurde sie 12 Stunden mit 33 prpcentiger wässriger 
Kalilauge gekocht. Die wie oben durchgeführte Unterßuchung 
des Reactionsproductes ergab, dass fast die ganze. Menge der 
Säure unveränd^t geblieben war. Nur ein sehr geringer Theil 
war in mal, Tolilsäure umgelagert worden, die in Form ihres 
Tolils (153®) isolirt wurde. 

Digerirt man die fum. Tolilsäure mit Acetylchlorid , so 
entsteht nicht das zugehörige fum. Tolil, sondern man erhält 
eine Substanz, die in jeder Beziehung identisch ist mit dem 
mal. Tolil. Das Rohproduct der Reaction scheint allerdings 
noch einen zweiten Körper, zu enthalten, denn es bedurfte acht- 
maligen. Umkrystallisirejis aus Ligroin und Benzol, bis der 
Schmelzpunkt des Tolils bei 153® constant wurde. . 

Um die Identität sicher zu stellen , wurde das Präparat 
analysirt. 
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0,1530 g gaben 8,4 ccm Stickgas bei 17® und 770 mm Druck. 



Das gleiche Tolil entsteht, wenn man die mal. p^Tolilsäure 
(164®) über ihren Schmelzpunkt erhitzt oder mit Acetylchlorid 
behandelt. 

Sehr auffallend ist, wie bereits in der Einleitung hervor- 
gehoben wurde, das Verhalten des mal. Tolils gegen Baryt- 
weisser. Als es hiermit bis zur völligen Lösung gekocht worden 
war, fällte Salzsäure eine Säure aus, die roh bei 190®, nach 
einmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol bei 194® schmolz. 
Das mal. Tolil war somit so gut wie vollständig in fum. Tolil- 
säure übergeführt worden. 

Da dieses Resultat in Widerspruch zu zahlreichen Beob- 
achtungen stand, die an anderen Säuren gemacht worden waren, 
so wurde der Versuch mehrfach wiederholt, doch stets wurde 
fum. Tolilsäure als Hauptproduct erhalten, wenn es auch mit- 
unter gelang, daneben kleine Mengen der mal. Tolilsäure in 
Form ihres Tolils zu isoliren. 

Im Gegensatz dazu verlief die Aufspaltung des mal. Tolils 
(153®) durch Natronlauge normal. Aus der beim Kochen mit 
20 procentiger wässriger Natronlauge entstandenen Lösung fällten 
Säuren ein Rohproduct, das bei 140 — 155® schmolz. Behandlung 
mit heissem concentrirten Alkali und heisser Salzsäure wandelte 
dieses Product in eine Substanz um, die an Soda nichts abgab 
und durch Umkrystallisiren leicht auf den constanten Schmelz- 
punkt 153® gebracht werden konnte. Das ursprüngliche Reac- 
tionsproduct war dadurch als mal. Tolilsäure charakterisirt; fum. 
Tolilsäure hatte sich nicht in nachweisbarer Menge gebildet. 

Aehnlich wirkte alkoholisches Natron auf das mal. Tolil. 
Das Hauptproduct der Aufspaltung war mal. Tolilsäure; ob 
daneben Spuren der fum. Säure gebildet worden waren, liess 
sich nicht sicher feststellen; jedenfalls war die Menge dieses 
eventuellen Nebenproductes äusserst gering. 



Berechnet für 
6,45 



Grefunden 



6,46 
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Von starkem Alkali wird die mal. Tolilsäare in das iso- 
mere fum. Derivat umgelagert. Eine Probe der mal. Tolilsäare 
(164^) wurde zehn Stunden mit 33 procentiger wässriger Kali- 
lauge gekocht. Das mit Salzsäure ausgefällte Rohproduct schmolz 
bei 176 — 180® und wurde der erwähnten „Trennungsreaction" 
unterworfen. Es ergab sich, dass nahezu reine fum. Tolilsäare 
(194®) entstanden war, die nur geringe Mengen dermal. Säare 
beigemengt enthielt. 

b. Verbindungen mit ß'Naphtylamin, 

Nach der eingehenden Untersuchung der Toluidinderivate 
wurden mit den entsprechenden Naphtylaminverbindungen nar 
einige ergänzende Versuche ausgeführt. 

So wurde festgestellt, dass die bekannte fim, ß-NaphtH- 
säure vom Schmelzp. 209® wie die übrigen fum. Äminsäuren 
durch Acetylchlorid in das mal. ß-NapMl vom Schmelzp. 220® 
umgewandelt wird. Indessen war auch hier mehrfaches Um- 
krystallisiren nöthig, bis das Naphtil diesen constanten Schmelz- 
punkt erreicht hatte. 

Gegen kochende 33procentige wässrige Kalilauge ist die 
fum. Naphtilsäure ebenso beständig wie die entsprechende p- 
Tolilsäure. 

Das mal. ytf-Naphtil lieferte beim Kochen mit 33 procen- 
tiger wässriger Natronlauge ein Product, welches durch die 
„Trennungsreaction^^ in wenig mal. Naphtil und viel fum. 
Naphtilsäure zerlegt wurde. Dieses Resultat entspricht der oben 
mitgetbeilten Umlagerung der mal. p-Tolilsäure in die isomere 
fum. Säure durch kochendes starkes Alkali. 

Die gleiche Umlageruug wurde wider Erwarten auch durch 
schwächeres alkoholisches Natron bewirkt. Das mal. /9-NaphtiI 
(220®) wurde mit 10 procentiger alkoholischer Natronlauge ge- 
kocht. Auf Zusatz von Salzsäure schied sich eine Säure aus, 
die sehr unscharf zwischen 155® und 193® schmolz, während 
der Schmelzpunkt der reinen mal. /tf- Naphtilsäure bei 140® 
liegt. Mit Hülfe der „Trennungsreaction" konnten aus diesem 
Gemische ungefähr 80 pC. des Gewichtes vom angewandten 




Auw er s, lieber Äminsäuren u. Imide aliphat Dicarhons. 335 



Naphtil fum. ytf-Naphtilsäure isolirt werden, während der Rest 
aus mal. /^-Naphtil bestand, das aus der entsprechenden Säure 
zurückgebildet worden war. 

6. Derivate der fam. und mal. sym. Methyläthylbernsteinsäure. 

Gemeinsam mit F. Mayer. 

a. Verbindungen mit Anilin, 

Durch die Arbeiten von Fritzweiler und mir^^) waren 
folgende Verbindungen bekannt: 
fum, Anilsäure, 164 — 165^ 

mal, Anilsäure; isolirt wurden beide structurisomere Säuren 
vom Schmelzp. 139—140® und 100— 102^ 

mal. Anil; aus sämmtlichen drei Säuren durch Acetylchlorid 
gewonnen. Schmelzp. 103 — 104®. 

Das fehlende fum. Anil wurde durch üeberhitzen der fum. 
Anilsäure dargestellt. 

Feine, glänzende Nadeln aus Petroläther. Leicht löslich 
in allen Lösungsmitteln mit Ausnahme von Ligroin und Petrol- 
äther. Schmelzp. 76—77®. 

0,1225 g gaben 7,05 ccm Stickgas bei 18^ und 750 mm Druck. 
Berechnet für Gefunden 

N 6,45 6,56 

b. Verbindungen mit p-Toluidin. 

Hier waren sämmtliche vier Verbindungen bereits bekannt, 
das fum. p-Tolil jedoch noch nicht analysirt. 
fum. P'Tolilsäure; Schmelzp. 175®. 
fum, p'Tolil; Schmelzp. 87—88,5®. 
0,2308 g gaben 12,4 ccm Stickgas bei 19^ und 758 mm Druck. 
Berechnet für Gefunden 

N 6,06 6,16 

mal, P'Tolilsäure; Schmelzp. 147 — 148®. 
mal. p-ToUl; Schmelzp. 109—110®. 

Diese Annalen Ä98, 164 f. 
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Ueber die Beziehungen dieser vier Substanzen zu einander 
wurde Folgendes ermittelt: 

Die fum. p-Tolilsäure (175^) liefert beim Erhitzen das fam* 
Tolil (88®), bei der Digestion mit Acetylchlorid das mal. Tolil 
(109®). Aus heissem 3Ö procentigen wässrigen Alkali wird sie 
durch Salzsäure unverändert wieder ausgefällt. Ebenso bleibt 
sie bei stundenlangem Kochen mit starken Alkalien fast unan- 
gegriffen ; bei den betreffenden Versuchen konnten in dem 
Reactionsproducte mit Hülfe der „Unterscheidungsreaction" nur 
Spuren der mal. Tolilsäure (147®) nachgewiesen werden. 

Im Gegensatz dazu wird die mal. p-Tolilsäure aus. heissem 
starken Alkali durch Säuren in Form ihres Anhydrids, d. h. als 
mal. Tolil (109®) gefällt und durch längeres Kochen mit starkem 
Alkali — im besonderen Falle wurde sieben Stunden gekocht — 
fast vollständig in die fum. p-Tolilsäure (176®) umgelagert. 

Mit Acetylchlorid oder durch Ueberhitzung liefert die mal. 
Tolilsäure das zugehörige Tolil (109®). 

Diese Verhältnisse stimmen vollkommen mit den bei den 
sym. Dimethylbernsteinsäuren beobachteten üb.erein. 

Bei der Aufspaltung des fum. Tolils (88®) mit ftinfprocen- 
tigem Barytwasser wurde ausschliesslich fum. Tolilsäure zurtlck- 
gebildet, denn schon das Rohproduct der Reaction besass den 
richtigen Schmelzp. 174 — 176,5®. 

Auch bei Anwendung von wässriger Natronlauge wurde 
fum. Tolilsäure erhalten. Das Rohproduct schmolz allerdings 
bei 150 — 155®, doch stieg der Schmelzpunkt beim Umkrystalli- 
siren rasch auf 175® und nennenswerthe Mengen von mal. Tolil- 
säure konnten nicht nachgewiesen werden. 

Dagegen verwandelte heisse alkoholische Natronlauge das 
fum. Tolil in ein Product, das überwiegend aus der mal. Tolil- 
säure (147®) zu bestehen schien. 

Analoge Versuche wurden mit dem mal. Tolil (109®) 
durchgeführt. 

Kochendes Barytwasser lieferte ein Aufspaltungsproduct, 
das zur Reinigung zunächst in methylalkc^olischer Lösung mit 
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^twas Thierkohle gekocht und dann vorsichtig mit Wasser gefällt 
wurde. Es schieden sich glänzende Blättchen aus, die ohne 
weitere Beinigung bei 140^ schmolzen und die Eigenschaften 
der mal. Tolilsäure besassen. Die Abwesenheit der isomeren fum. 
Säure wurde durch die „ünterscheidungsreaction" festgestellt. 

Wurde die Aufspaltung des mal. Tolils durch Kochen mit 
verdünnter wässriger Natronlauge bewirkt, so entstanden, auch 
wenn man mit verdtlnnter Essigsäure ansäuerte und dabei stark 
kttblte, harzige Producte. Zur Beinigung wurde die Masse mit 
Aether verrieben, bis etwa ein Drittel in Lösung gegangen 
war. Der feste Rückstand konnte nunmehr durch Erystalli- 
sation aus verdünntem Methylalkohol leicht auf den constanten 
Schmelzp. 147 — 148® gebracht werden. Aus dem Theile, der 
in den Aether hineingegangen war, Hessen sich Präparate iso- 
liren, die etwas tiefer schmolzen, aber gleichfalls aus mal. 
Tolilsäure bestanden. Durch besondere Versuche wurde er- 
wiesen, dass auch bei dieser Art der Aufspaltung höchstens 
Spuren von fum. Tolilsäure entstanden. 

Aehnlich verlief die Aufspaltung durch alkoholische Na- 
ironlau^e. 

Auch die Ergebnisse dieser Versuche stehen im Allgemeinen 
im Einklang mit den an den Derivaten der Dimethylbemstein- 
säure gemachten Beobachtungen, mit Ausnahme des schon be- 
sprochenen auffälligen Unterschiedes, den die beiden mal. Tolile 
in ihrem Verhalten gegen Barytwasser zeigen. 

Erhitzt man das fum. und mal. Tolil einige Stunden mit 
verdünnter Salzsäure, so liefert jedes die zugehörige Dicarbon- 
säure, d. h. fum. oder mal. Methyläthylbernsteinsäure zurück. 

c. Verbindungm mit ß-Naphtylamin. 

Bekannt waren die mal. ß - Naphtilsäure in Form eines 
Gemisches der beiden structurisomeren Modificaüonen und das 
mal. ß-Naphtil vom Schmelzp. 159 — 160^ 

Zur Vervollständigung der Reihe wurde die fum. ß-Naphtil- 
3ätire dargestellt, die nach mehrfachem Umkrystallisiren aus 
verdünntem Alkohol bei 191 — 192® schmolz. 

Annalen deir Chemie 800. Bd. 22 
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Weisse Blättchen ; leicht löslich in Alkohol, mässig in Eis- 
essig, schwer in Benzol, Chloroform und Ligroin. 

0,2906 g neutralisirten 9,7 ccm Vio n- Natronlauge, statt berechnet 
10,2 ccm. 

Analog den anderen fum. Äminsäuren lieferte die Säure 
bei der Behandlung mit Acetylchlorid das oben erwähnte mal. 
/?-Naphtil, während durch Erhitzen der Säure das zugehörige 
fum, ß'NaphUl gewonnen wurde. 

Stumpfe, glänzende Prismen aus Ligroin. Schmelzp. 148^ 
bis 150®. Leicht löslich in Benzol und Chloroform, mässig in 
Eisessig, schwer in Ligroin. 

0,2308 g gaben 10,9 ccm Stickgas bei 18,5^ und 754 mm Druck. 
Berechnet für Gefunden 

N 5,24 5,40 

7. Derivate der fam. und mal. sym. Diäthylbernsteinsäare. 

Gemeinsam mit F, Schleicher. 
a. Verbindungen mit Anilin, 

Durch Vermischen der Anhydride beider Säuren in benzo- 
lischer Lösung mit der äquimolekularen Menge Anilin wurden 
die beiden Anilsäuren gewonnen. 

fum, Änilsäure; Blättchen aus Eisessig. Schmelzp. 183^ 
bis 184^. Leicht löslich in heissem Alkohol und Eisessig, 
schwer in Benzol, Chloroform und Ligroin. 

0,1950 g neutralisirten 7,7 ccm Vio Natronlauge, statt berechnet 
7,8 ccm. 

mal, Änilsäure; lange, rhombische Säulen aus verdünntem 
Alkohol. Schmelzp. 124 — 125^. Löslichkeit ähnlich wie die 
der isomeren Säure, doch leichter löslich in Chloroform. 

0,2188 g neutralisirten 8,8 ccm Vio ii" Natronlauge, statt berechnet 
8,8 ccm. 

Aus beiden Säuren entstand sowohl durch Ueberhitzen als 
auch durch Einwirkung von Acetylchlorid das gleiche, der mal. 
Reihe angehörige Änü, 
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Kleine, rhombische Nadeln aus verdünntem Alkohol. 
Schmelzp. 84 — 85®. In den meisten Mitteln leicht löslich. 
0,1572 g gaben 8,4 ccm Stickgas bei 22* und 754 mm Druck. 
Berechnet für Gefanden 

N 6,06 6,00 

Durch Digestion mit alkoholischem Natron wurde das Anil 
aufgespaltet. Das mit Salzsäure gefällte Rohproduct schmolz 
bei 105 — 110^ nahm jedoch beim Umkrystallisiren aus Alkohol 
rasch den constanten Schmelzp. 124 — 125® an und erwies sich 
dadurch, sowie- durch seine Erystallform als mal, Anilsäure. 
Die „Trennungs-" oder „Unterscheidungsreaction" ist bei diesen 
Verbindungen nicht anwendbar, da die Aminsäuren der mal. 
Diäthylbemsteinsäure beim Fällen aus heisser concentrirter 
alkalischer Lösung kein Wasser abspalten. 

Dagegen wird die mal. Anilsänre wie analoge Verbindungen 
durch kochendes Alkali in die isomere fum. Säure umgelagert. 
Als 1 g mal. Säure zehn Stunden mit starkem wässrigen Alkali 
gekocht worden war, lag der Schmelzpunkt des Rohproductes 
bei 179 — 182® und stieg durch Umkrystallisiren aus Alkohol 
auf 183 — 184®, den Schmelzpunkt der fum. Anilsäure. 

b. Verhindungen mit p-Toluidin, 

fum, P'ToUlsäure; feine Nadeln aus verdünntem Alkohol. 
Schmelzp. 189 — 190®. Löslichkeit wie die der Anilsäure. 

0,2307 g neutralisirten 8,7 ccm ^iiQ n- Natronlauge, statt berechnet 
8,8 ccm. 

mal, P'Tolilsäure; feine Blättchen aus verdünntem Alkohol. 
Schmelzp. 148 — 149®. Löslichkeit ähnlich der Anilsäure. 

0,2064 g neutralisirten 7,7 ccm Vio Natronlauge, statt berechnet 
7,85 ccm. 

Zur Umlagerung wurde die Säure 20 Stunden lang mit starker 
Kalilauge gekocht. Das Reactionsproduct schmolz bei 170® bis 
178®, nach mehrfachem Umkrystallisiren aus Alkohol bei 189® 
bis 190®. Es ist darauf zu achten, dass während des Kochens 
sich alles in Lösung befindet. Als bei einem derartigen üm- 

22* 
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lägerungsversuche das Ealiumsalz der Säure als Oel auf der 
Oberfläche der Lauge schwamm, war die mal. Tolilsäure nach 
zehnstündigem Kochen fast unverändert. 

mal. P'ToUL Nadeln aus verdtlnntem Alkohol. Schmelz- 
punkt 92 — 93^ In den meisten organischen Mitteln ausser 
Ligroin leicht löslich. 

0,2050 g gaben 10,7 ccm Stickgas bei 23" und 752 mm Druck. 
Berechnet für Gefunden 

N 5,71 5,82 

Dieses Tolil entsteht aus beiden Tolilsäuren durch Erhitzen 
oder Behandlung mit Acetylchlorid. Auch wenn die fum. p- 
Tolilsäure in kleinen Portionen kurz über ihren Schmelzpunkt 
erhitzt oder in der Kälte mit Acetylchlorid behandelt wird, 
liefert sie dieses Tolil. Das zu erwartende fum. p-Tolil scheint 
somit, ebenso wie das entsprechende Anil und /^-Naphtil, wenn 
überhaupt existenzfähig, sehr unbeständig zu sein. Auch der 
Versuch, der fum. Tolilsäure durch Erhitzen im Vacuum bei 
niedrigerer Temperatur Wasser zu entziehen, misslang, da 
unter diesen Bedingungen die Säure zum grössten Theil unzer- 
setzt sublimirte. 

Die Aufspaltung des Tolils mit wässrigem oder alkoho- 
lischem Natron lieferte mal. p-Tolilsäure (148®). 

c. Verbindungen mit ß - NapMylamin. 

fum, ß-Naphtilsäure; Nädelchen aus verdünntem Alkohol. 
Schmelzp. 202—203^. Leicht löslich in Alkohol, Eisessig und 
Aceton ; schwer in Benzol, Chloroform und Ligroin. 

0,1656 g gaben 7,3 ccm Stickgas bei 29® und 754 mm Druck. 
Berechnet für Gefanden 

N 4,68 4,77 

mal, ß'Naphtilsäure; kleine, derbe Krystalle aus ver- 
dünntem Alkohol. Schmelzp. 145 — 146^ Etwas löslicher als 
die isomere Säure. 

0,2008 g neutralisirten 6,7 ccm Vio n- Natronlauge, statt berechnet 
6,7 ccm. 
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Nach zehnstündigem Kochen mit starkem Alkali war die 
Säure zum Theil in die isomere fum. Säure umgelagert; nach 
weiteren zehn Stunden war die Umlagerung vollständig. 

mal. ß'Naphtil; kleine Blättchen aus starkem Alkohol. 
Schmelzp. 118 — 119®. Leicht löslich in Benzol, Chloroform und 
Aceton; mässig in Alkohol und Eisessig; schwer in Ligroin. 
0,1817 g gaben 8,2 ccm Stickgas bei 21® und 754 mm Druck. 
Berechnet für Gefunden 

N 4,98 5,09 

Auch dieses Naphtil entstand aus beiden Naphtilsäuren 
unter allen Bedingungen und lieferte bei der' Aufspaltung mal. 
Naphtilsäure. 

8. Derivate der d-Canphersäure und I-Isocanphersilare. 

Gemeinsam mit F. Schleicher, 

Bekanntlich Mefem nur die Camphersäuren Anhydride, die 
Isocamphersäuren aber nicht, so dass es nicht möglich ist, von 
diesen Verbindungen Aminsäuren auf dem gewöhnlichen Wege 
darzustellen. Wie die im Folgenden mitgetheilten Versuche 
zeigen, kann man aber diese Derivate mit Leichtigkeit durch 
Umlagerung der entsprechenden Aminsäuren der Camphersäuren 
gewinnen. 

d'Campheranüsäure. Schon Laurent und Gerhardt'') 
haben durch Erwärmen von Camphersäureanhydrid mit Anilin 
neben Campheranil eine Campheranilsäure erhalten. Zweck- 
mässiger löst man äquimolekulare Mengen der beiden Compo- 
nenten in Chloroform und kocht unter Rückfluss, bis plötzlich 
die Flüssigkeit zu einem Krystallbrei erstarrt. Dies pflegt 
nach einigen Stunden einzutreten. Zur Reinigung krystallisirt 
man die Säure aus heissem Chloroform oder sehr verdünntem 
Alkohol um. 

Die Verbindung bildet glänzende, lange Nadeln, schmilzt 
bei 203 — 204^ und ist leicht löslich in Alkohol, Eisessig, Aether 

Diese Annalen 68, 36. 
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und Aceton, weniger in heissem Chloroform, schwer in Benzol 
und Ligroin. 

0,2750 g gaben 13,4 ccm Stickgas bei 2T und 734 mm Druck. 
Berechnet für Gefunden 

N 5,09 5,18 

l'Isocampheranilsäure, Zur ümlagerung wurde die d-Cam- 
pheranilsäure zehn Stunden mit 33procentiger wässriger Kali- 
lauge gekocht. Das entstandene Rohproduct schmolz bei 180® 
bis 183^. Nochmaliges zehnstündiges Kochen mit Alkali änderte 
den Schmelzpunkt nicht mehr, die Ümlagerung war also schon 
nach dem ersten Kochen vollendet. Durch Umkrystallisiren 
aus Alkohol stieg der Schmelzpunkt auf 183—183,5®, wo er 
constant blieb. 

Die neue Anilsäure krystallisirt aus mässig verdünntem 
Alkohol oder Eisessig in derben Krystallen, die anscheinend 
rhombische Pyramiden darstellen. Ihre Löslichkeitsverhältnisse 
sind ähnlich wie die der isomeren Säure. 

0,2056 g neutralisirten 7,4 ccm Vjo n- Natronlauge, statt berecbnet 
7,5 ccm. 

I. 0,2541 g gaben 0,6515 COa und 0,1754 HaO. 
II. 0,1908 g „ 8,7 ccm Stickgas bei 16^ und 753 mm Druck. 

Berechnet für Gefunden 

C 69,82 69,93 — 

H 7,64 7,67 — 

N 5,09 — 5,27 

Verseifung der beiden Campheranilsäuren, Um die Zu- 
gehörigkeit der neuen CampheraDilsäure festzustellen, wurde 
der Rest des Anilins aus ihr abgespaltet, nachdem zuvor ana- 
loge Versuche mit der gewöhnlichen Campheranilsäure ausge- 
führt worden waren. 

Als letztere Säure mit mässig concentrirter Schwefelsäure 
(l Vol. Säure auf 1 Vol. Wasser) gekocht wurde, trat an Stelle 
von Verseifung Abspaltung von Wasser ein, indem der grösste 
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Theil der Säure in das bekannte Campheranil vom Schmelz- 
punkt 118® umgewandelt wurde. 

Durch andauerndes Kochen mit verdünnter Salzsäure konnte 
die Anilsäure verseift werden, doch nahm die vollständige Ver- 
seifung lange Zeit in Anspruch. Rascher verlief der Process, 
wenn die Anilsäure mit concentrirter Salzsäure im Rohre auf 
100® erhitzt wurde, doch bildete sich unter diesen Bedingungen 
mitunter neben Camphersäuro das erwähnte Campheranil. 

Am bequemsten erwies sich die Verseifungsmethode mit 
rother rauchender Salpetersäure, welche von Hoogewerff und 
van Dorp^®) für ähnliche Zwecke benutzt worden ist. Nach 
ihren Angaben wurde die Anilsäure mit der achtfachen Menge 
Salpetersäure versetzt. Nachdem die heftige Reaction, bei der 
massenhaft Stickoxyde entwichen, vorüber war, wurde das Re- 
actionsgemisch auf dem Wasserbade erwärmt und gleichzeitig 
ein lebhafter Luftstrom durch die Flüssigkeit gesaugt, um die 
gelösten Stickoxyde zu entfernen. Zum Schluss fällte man das 
Reactionsproduct mit Wasser aus und krystallisirte die Säure 
mehrfach aus heissem Wasser um. Die erhaltene Säure schmolz 
constant bei 186®, war also d-Camphersäure. Ueberdies wurde 
sie durch Umwandlung in ihr Anhydrid und die Anilsäure vom 
Schmelzp. 204® identificirt. Die Ausbeute betrug 80 — 85 pC, 
der Theorie. 

Dasselbe Verfahren wurde zur Verseifung der neuen Anil- 
säure (183®) angewendet. Das Reactionsproduct war in diesem 
Falle jedoch weniger einheitlich und konnte durch Krystalli- 
sation aus Wasser nicht auf einen constanten Schmelzpunkt ge- 
bracht werden. Das Säuregemisch wurde daher zur Trennung 
nach dem Vorgange von Asch an in der Kälte mit Acetyl- 
chlorid behandelt und nach dem Verdunsten des Chlorids die 
Masse mit Soda verrieben. Der hierbei bleibende Rückstand 
erwies sich als gewöhnliches d-Camphersäureanhydrid. Aus dem 



Ree. de trav. chim. 14, 252. 

Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 27, 2003. 




344 Auw er St lieber Aminsäuren u. Imide aliphaL Dicarbons» 

Filtrat füllte Salzsäure eine Substanz, die nach mehrmaligem 
Umkrystallisiren aus Alkohol constant bei 171 — 172® schmolz, 
also Isocampher säure war. 

Hierdurch ist bewiesen, dass, analog wie bei den oben mit- 
getheilten Versuchen an Bemsteinsäurederivaten, die mal. Campher- 
anilsäure . durch Erhitzen mit Alkali in die isomere fum. Anil- 
säure umgelagert wird. Dass bei der Verseifung der l«Iso- 
campheranilsäure auch d-Camphersäure auftritt, ist auf eine Um- 
wandlung der zuerst entstandenen 1-Isocamphersäure unter dem 
Einfluss der Salpetersäure zurückzuführen. 

CampheraniL Die d-Campheranilsäure liefert bei der Di- 
gestion mit Acetylchlorid das gleichfalls schon von Laurent 
und Gerhardt dargestellte Campheranil vom Schmelzp. 117^ 
bis 118". Dasselbe Anil erhält man, wenn man die Anilsäare 
so lange auf 220® erhitzt, bis eine herausgenommene Probei 
fast ganz unlöslich in Soda ist. 

Die 1-Isocampheranilsäure sollte das isomere fum. Anil 
liefern. Allein wie bei den sym. Diäthylbemsteinsäuren ist diese 
Verbindung nicht existenzfähig, wie zu erwarten war, da ja 
auch nur ein Anhydrid existirt. Aus der neuen Campheranil- 
säure entsteht auf beiden Wegen dasselbe Anil, wie aus der 
alten Säure. In der Kälte wirkt A,cetylchlorid auf die Anil- 
säure nicht ein. 

Bei einem Versuche, die Isocampheranilsäure durch Er- 
hitzen im Vacuum in ein Anil zu verwandeln, ging der grösste 
Theil der Säure unzersetzt über; der Rest spaltete sich in 
Anilin und gewöhnliches Camphersäureanhydrid. 

Aehnlich verlief ein analoger Versuch, der mit der d-Cam- 
pheranilsäure (204®) angestellt wurde. 

Durch Aufspaltung sollte das Anil in die mal. Campher- 
anilsäure (204®) übergehen. Versuche, bei denen theils mit 
wässrigem, theils mit alkoholiscbena Alkali gearbeitet wurde, 
lieferten keine unzweideutigen Ergebnisse. So entstand bei 
einem Versuche allerdings ein Product, das sich durch Um- 
krystallisiren auf den Schmelzp. 204® bringen liess, also im 
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Wesentlicheu aus <ter erwarteten gewöhnlichen Anilsäure be- 
stand. Dagegen wurde bei einem anderen Versuche eine Sub- 
stanz erhalten, die trotz aller Reinigungsversuche unscharf, aber 
constant bei 189 — 195^ schmolz. In der Annahme, dass ein 
Gemisch der beiden stereoisomeren Anilsäuren, die sich durch 
Chloroform trennen lassen, vorliege, wurden Versuche in dieser 
Richtung angestellt, doch gleichfalls erfolglos. Bemerkt sei, 
dass Haller*®) durch Behandlung von Camphersäuredianilid 
mit alkoholischem Kali eine Campheranilsäure erhielt, die in 
quadratischen Oktaedern krystallisirte und bei 196® schmolz. 
Haller fasst diese Substanz als ein Structurisomeres der 
Laurent'schen Campheranilsäure vom Schmelzp, 209® (204®) 
auf. Das Product vom Schmelzp. 189 — 195® war daher viel- 
leicht ein Gemisch dieser beiden structurisomeren Verbindungen. 

Anhang, 

Ich benutze diese Gelegenheit, um einige in früheren Ar- 
beiten offen gebliebene Fragen zu erledigen. 

1) In einer Arbeit, die ich gemeinsam mit Karger ^i) über 
die Aminsäuren der Bemsteinsäure ausführte, gab ich an, dass die 
Succin-p-tolilsäure, COOH.CaH^.CO.NHCgH^.CHg, bei 179® bis 
180® und das Succin-p-tolylamid, NH2.CO.C2H4.CO.NHC6H4.CH3 , 
bei 207® schmelze; dass dagegen v. Bechi, der diese Sub- 
stanzen auf anderen Wegen gewann, die Schmelzpunkte bei 157® 
und 148® gefunden habe. 

Ich habe Herrn F. Schleicher die Versuche v. Bechi's 
wiederholen lassen. Die hierbei gewonnenen Verbindungen 
stimmten in Schmelzpunkt und sonstigen Eigenschaften durch- 
aus mit den H arger 'sehen Präparaten überein. Die Bechi- 
schen Angaben sind daher als irrig zu bezeichnen. 

2) Durch Behandlung einer Dibromsuccinanilsäure, 

CHBr-COOH 

I 

CHBr-CO.NHCoH5 

Compt. rend. 116, 122. 
Diese Annalen Ä9Ä, 187. 
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mit Acetylchlorid hatten Singhof und fch^^) ein Dibrom- 
succinanilf 



vom Schmelzp. 177® gewonnen. Ein Dibromsuccinanil war be- 
reits früher von An schütz und Wirtz durch Addition von 
Brom an Maleinanil erhalten und als eine Verbindung vom 
Schmelzp. 158 — 159® beschrieben worden. 

Um zu entscheiden, ob beide Substanzen identisch oder 
isomer seien, habe ich gemeinsam mit Herrn Schleicher das 
Präparat auf dem von Anschütz und Wirtz eingeschlagenen 
Wege dargestellt. 

Nach der Vorschrift der genannten Autoren soll man 
das Maleinanil durch trockne Destillation des sauren äpfel- 
sauren Anilins unter stark vermindertem Druck darstellen. 
Wir fanden es jedoch zweckmässiger, das äpfelsaure Salz mit 
der gleichen Gewichtsmenge Phosphorpentoxyd zu vermischen 
und das Gemenge im Reagensglase über kleiner Flamme bis 
zum beginnenden Schmelzen zu erhitzen. Die Reaction pflanzte 
sich dann ohne äussere Wärmezufuhr durch die ganze Masse 
fort, die sich unter Gasentwickelung verflüssigte. Aus dem 
Reactionsproduct entfernte man die Phosphorsäure durch Wasser, 
nahm den Rückstand in Benzol auf, verdunstete die Lösung und 
krystallisirte schliesslich das Product aus Ligroin um. Unser 
Maleinanil schmolz bei 88,5®, während der Schmelzpunkt der 
reinen Substanz nach Anschütz und Wirtz bei 90® bis 
91® liegt. 

Durch Anlagerung von Brom an die Verbindung erhielten 
wir ein Präparat, das mit dem von Singhof und mir auf 
anderem Wege erhaltenen identisch war, jedoch etwas tiefer, 
nämlich bei 171® statt bei 177® schmolz. Dass Anschütz und 
Wirtz den Schmelzpunkt noch wesentlich tiefer fanden, dürfte 



Diese Aunalen Ä9Ä, 233. 
^) Diese Annalen 2»9, 140. 



CHBr-CO' 



>NCeH5, 



CHBr-CO 
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Dem entsprechend Bind die Alkylidenbishydroresorcine sowohl 
den 1,5-Diketonen als auch den Biphenyl- und Triphenylmethan- 
derivateti in ihrem Verhalten ähnlidi. 

Bei der Aldehydreaction erleiden die Hydroresorcine einen 
Verlust an sauren Eigenschaften; die Alkylidenbishydroresor- 
cine sind zumeist einbasische Säuren, obgleich in ihnen je mä 
Moleküle eines einbasischen Hydroresorcins mit Aldehyd ver- 
einigt sind. Sie enthalten mindestens ein Enol, z« B. 

CO CO 
/CHjv 

CHa C^ ^CH CH2 

I II I ! 

CHg^.OH CO^^Ha 

CSa CQj 
Methylenbishydroresorcin. 

Auch bei den primären Einwirkungsproducten aus Alde- 
hyden , 3 - Ketonsäureestern und acyklischen 1,3- Diketonen 
beobachtet man einen solchen Verlust an Acidität: Benzaldiacet- 
essigester, Methylen- und Benzaldibenzoylessigester, sowie Me- 
thylendibenzoylacetophenon^) u. a. reagiren nicht mit Eisenchlorid 
and sind in Alkalilauge unlöslich^). 

Alkylidenbishydroresorcine geben mit Eisenchlorid Färb- 
ungen ; sie neutralisiren Sodalösung nicht vollständig, und einige 
lassen sich mit Alkalilauge nicht titriren. Ich beobachtete 
Folgendes: 



Methylenbishydroresorcin, 
Methylenbismethylhydroresorcin, 
Methylenbisdimethylhydroresorcin, 
Methylenbisphenylhydroresorcin, 
Benzalbisdimethylhydroresorcin, 
Benzalbisphenylhydroresorcin, in Alkalilauge löslich, wenig in Soda- 
lösung; kaum titrirbar; 
Benzalbishydroresorcin, in Alkalilauge und Sodalösung wenig löslich. 



in Ammoniak, Sodalösung und 
Alkalilauge leicht löslich; 
in wässrig-alkoholischer 
Lösung titrirbar; 



*) Aus Formaldehyd und Benzoylacetophenon ; Schmelzp. 174 — 175^. 
^) Die Enole entstehen secundär durch Umlagerung mit Natrium- 

äthylat, Rabe, Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 33, 84; R. Schiff, 

ebenda 33, 332; diese Annalen 30Q, 214. 
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Die Methylenverbindungen verhalten sich gleich, wie Homo- 
loge, während jede der Benzalverbindungen einer anderen Körper- 
klasse anzugehören scheint. Solche Unterschiede, welche sich 
auch in den Schmelz- und Zersetzungspunkten*) zeigen, 

Methylenbis- Benzalbis- 

derivat derivat 

Hydroresorcin 305^ 132° 208^ 

Methylhydroresorcin 122° 152° — 

Dimethylhydroresorcin 148^ 188^ 193° 

Phenylhydroresorcin 184° 214° 125° 

dürften auf einem verschiedenen Grade der Enolisirung beruhen. 
Wahrscheinlich besteht die eine oder andere der in Alkali un- 
vollkommen löslichen Verbindungen aus einem Gemenge von 
Enol- und Dionform oder aus einer Krystallstructurverbindung 
von constanter Zusammensetzung. 

Dass die Alkylidenbishydroresorcine den hydroxylirten Di- 
phenyl- und Triphienylmethanderivaten nahe stehen, tritt bei der 
Einwirkung wasserentziehender Mittel hervor. Mit Eisessig, Essig- 
säureanhydrid, concentrirter Schwefelsäure oder beim Schmelzen 
der Substanzen entstehen farblose Anhydride: Ketonderivate des 
OMohydroxanthens : 

CO CHa CO 




CHä CH2 
OMohydroxanthendion 
aus Methylenbishydroresorcin, 

CO CH CO 

HaC C C CHj 

I II II I 
HgC C C CHa 



CHa CHa 
PhenyloktohydroxantJiendion 
aus Benzalbishydroresorcin u. s. f. 



*) Die Verbindungen schmelzen alle unscharf unter Zersetzung. 

y Google 
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Eine derartige Wasserabspaltong ist bei 1,5-Diketonen 
bisher mit Sicherheit nicht nachgewiesen worden, und nach 
Versuchen von Wilcke liefern 1,5-Diketone aus Fonnaldehyd, 
Benzaldehyd und Benzoylessigester, Benzoylacetophenon ^) keine 
analogen Fyr anderwate z. B. 

CjHjOCO-C C-COOCHg. 
II II 

Benzdldihenzoylessigester (Dion) blieb beim Erhitzen mit 
Essigsäureanhydrid unverändert und zerfiel in Benzalmonoben- 
zoylessigester, Benzoylessigester u. a., als wir ihn mit zwei 
Molekülen Natriumäthylat enolisiren wollten. 

Benmldiacefophenon'^ wurde beim Erhitzen mit Essig- 
säureanhydrid bis auf 180® grösstentheils unverändert wieder- 
gewonnen und bei der Destillation mit Chlorzink im Vacuum 
unter Abspaltung von Acetophenon zersetzt^). 

Die Hydroxanthendione kann man durch Erhitzen mit 
Wasser oder durch Einwirkung von Alkalilauge in Alkyliden- 
bishydroresorcine zurückverwandeln und durch Erhitzen mit 
Ammoniak in Hydroacridindione überführen. Sie sind sonst 
beständig; lösen sich nicht in Alkalien und reagiren nicht mit 
Eisen Chlorid ; ihre Lösungen in Alkohol, concentrirter Schwefel- 
säure u. s. w. zeigen keine Fluorescenz. 

^) 1,5-Diketone, welche durch Wasserabspaltung in Cyclohexenone 
übergehen, konnten hier nicht verwendet werden; über Cyclo- 
hexenonbildung aus Methylenbishydroresorcin vergl. Ber. d. deutsch, 
ehem. Ges. »O, 1802. 

®) Auch Fenfuran oder Fentfuran genannt. 

^ V. Kostanecki und Rossbach, Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 
2», 1493. 

^ Durch die geringe Neigung zur Anhydridbildung (Pyran) würden 
sich acyklische 1,5-Diketone wesentlich von den 1,4-Diketonen 
(Furan) unterscheiden. 
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Unter Umgehung der Alkylidenbishydroresorcine gelangt 
man zu den Anhydriden, wenn man eine Mischung der Alde- 
hyde und Hydroresorcine mit Eisessig im Wasserbade erhitzt. 
Die verschiedenartigsten aliphatischen und aromatischen Alde- 
hyde lassen sich so in meist schön krystallisirende Verbindungen 
überführen. Eine genaue Innehaltung der molekularen Verhält- 
nisse ist dabei keineswegs nothwendig; Benzalbisphenylhydro- 
resorcin und das Anhydrid desselben 

CeHg 

CO CH CO 



CHb C C CBL 

I II II I 

CgHö-CH C C CH-CyHs 



CH» CHa 
Triphenyloktohydroxanthendion, 

entstehen sowohl aus 

einem Molekül Phenylhydroresorcin -|- einem Molekül Benzaldehyd, 
iils auch aus 

zwei Molekülen Phenylhydroresorcin einem Molekül Benzaldehyd. 
Ein Ueberschuss von Benzaldehyd erschwert zwar die Rein- 
darstellung der Producte, giebt aber kaum Anlass zur Bildung 
von Benzalphenylhydroresorcin^), 

CHj-CO 

CeHg-CH C=CH.CeH6. 

CH2-CO 

Eine Verbindung dieser Constitution glaubten Vorländer 
und Erig*^ früher aufgefunden zu haben; dieselbe ist jedoch 
das höher molekulare Hydroxanthenderivat. 



®) Schlecht krystallisirbare Nebenproducte wurden mitunter beob- 
achtet ; sie enthalten vielleicht solche Benzalverbindungen. — Ein 
Zusatz von Piperidin ist ohne Einfluss auf die Reaction. 
Diese Annalen »»4, 282 und 310; Erig, Inaug.- Dissertation, 
Halle a. S. 1896. Der dort heschriebene y,BenzdlphenylhydrO' 
resorcylsän/reester^' ist höher molekular; seine Zusammensetzung 
steht noch nicht fest. 
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Aehnlich wie die Aldehyde, wenn auch schwieriger reagirt 
Aceton : 

CHs CHg 



CO 



CO 



CHav^l 



CHa 



CH9 

I ^CR, 
^CHa 

CHa CHg 
Hexamethyloktohydroxanthendion 
aus Dimethylhydroresorcin. 

Trotz Anwendung eines grossen Ueberschusses an Aceton 
gelang es nicht, eine einfach-molekulare Verbindung darzustellen. 

Durch Erhitzen der Alkylidenbishydroresorcine und der 
Hydroxanthendione mit alkoholischem AramoniaK" wurden Keton- 
derivate des DeTcahydroacridins dargestellt, z. B. 

CO CHa CO CO CHg 

CHa CH C 

I I il 
CHo C C 



CO 



CHa 

I 

CH» 



C 

II 

c 



CHa 

CH, 



oder 



CH2 
i • 

CHa 



CHa NH CHa 



CH^ N CHa 



Entsprechende Synthesen finden sich bei 1,5-Diketonen 
sowie bei hydroxylirten Biphenyl- und Triphenylraethanen. 

Dehahydroacridindione sind gelbe, hochschmelzende Sub- 
stanzen von sehr schwach basischem Charakter; ihre Lösungen 
fluoresciren grün oder blau. 

Bei der Oxydation mit salpetriger Säure oder bei der 
trocknen Destillation bildet sich aus dem Dekahydroacridindion 
eine Ketonhase, vermuthlich Oktohydroacridindion: 
CO CH CO 



HoC 



H»C 



C 

I II 
C C 



CHa 

I , 
CH, 



CHa 



Pyridinsynthesen von Hantzsch, diese Annalen 1; Knoeve- 
nagel und Klag es, ebenda 381, 95. 
Annalen der Chemie 309. Bd. 23 
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welches zum dekahydrirten Product im Verhältniss von Collidin- 
zum Dihydrocollidindicarbonsäureester steht. Beide Hydroacridin- 
dione liefern bei der Zinkstaubdestillation Äcridin; die Ausbeute 
betrug bei dem einen 84 pC. der theoretischen. 
Phenyldekahydroacridindion, 

CHa C C CHo 

I II II I , 

CH^ C C 

CHa NH CHa 

Hess sich in ähnlicher Weise nicht in Phenylacridin verwandeln, 
da diese Base bei der Destillation mit Zinkstaub unter Ab- 
scheidung von Acridin, Benzol u. a. zerfällt. 

Das Methylenhishydroresorcin wird durch kochendes Baryt- 
wasser, durch kochende concentrirte Sodalösung und bei längerem 
Stehen mit alkoholisch -wässriger Kalilauge gespalten ^^). Mit 
Barytwasser entsteht eine zweihasische Monoketonsäme, O^s^is^bi 
welche mit Eisenchlorid keine Färbung giebt; die Basicität der 
Säure ist im Monoxim und im Semicarbazon wiederzufinden. 
Daraus, sowie aus dem Verhalten gegen Eisenchlorid darf man 
schliessen, dass die Säure ein -C(OH)=CH-CO- nicht enthält, 
weil dieser Rest seine sauren Eigenschaften bei der Vereinigung 
mit Bydroxylamin u. a. verliert. Der im Vacuum unzersetzt 
destillirbare Aethylester giebt in einer Lösung von Naphtalin 
das der Formel CjgHj 305(03115)2 entsprechende Molekulargewicht 

Bei der Spaltung mit kalter Kalilauge bildet sich eine 
andere, gleichfalls zweibasische Säure von derselben Zusammen- 
setzung. Diese krystallisirt aus V\rasser mit einem Molekül 
Krystallwasser, färbt sich mit Eisenchlorid und unterscheidet 
sich hierdurch von der oben beschriebenen Säure. 



Auch andere Alkylidenbishydroresorcine sind spaltbar, mit Aus- 
nahme der aus Dimethylhydroresorcin hervorgehenden, 

1 
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Der Theorie nach können folgende Säuren ans dem Me- 
tbylenbishydroresorcin durch Wasseraufnahme hervorgehen: 
Methylenbishydroresorcin CiJ^^^O^ 




I. CigHigOs 
CO CH2 CO 

CHa C Cfio CHg 

i II i 

CH, COH HOgC CHj' 

CH3 CBLg 

II. CisHjoOe 
CO CHa CO 




CHa CH, 
III. CisHigOß 
CHa 



CHa CHa 

I I 

CO C-CHa-CHa-CHa-COOH 

\^ 

C-CHa-CHa-COOH 

Zwei zweibasische Säuren von der Zusammensetzung 
C^gHigOg sind denkbar und es ist möglich, dass der mit kalter 
Kalilauge bereiteten Säure, welche mit Eisenchlorid reagirt, 
demnach einen unveränderten Hydroresorcinring enthält, die 
Constitution I zukommt. Die andere Säure zeigt Eigenschaften, 
welche einer Verbindung von der Formel III entsprechen. 
I und II müssten als Zwischenproducte bei der Darstellung 
von III entstehen. Es gelang thatsächlich, durch Kochen mit 
Barytwasser I in III überzuführen. Eine Säure von der Zu- 
sammensetzung CigHjQOß (II) ist nicht aufgefunden worden. 

23* 
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Die Formaldehydverbindung des Hydroresorcins; 
von D. Vorländer und F. Kdlkow, 




Methylenbishydroresorcin. 

Die Formaldehydverbindung des Hydroresorcins, das Me- 
thylenbishydroresorcin 

CO CHa CO 

CH CHj 

I , 
CHj 

CHg CHj 

kann man leicht in grösseren Mengen aus Resorcin darstellen : 
In einem geräumigen Rundkolben löst man 50 g Resorcin 
und 50 g Natriumbicarbonat in einem halben Liter Wasser und 
erhitzt die Lösung unter beständigem Einleiten von Kohlen- 
säure am Rückflusskühler zum Sieden. Man giebt nun in drei 
bis vier Portionen 2,5 kg zwei- bis dreiprocentiges Natrium- 
amalgam hinzu und erhält die Lösung, welche farblos bis schwach 
gelb aussehen muss, circa 15 Stunden im Kochen. Von vier 
zu vier Stunden setzt man etwa 50 ccm heisses Wasser hinzu. 
Unter fortgesetztem Einleiten von Kohlensäure lässt man den 
Kolben erkalten, kühlt mit Eis und trennt die Flüssigkeit von 
Quecksilber und auskrystallisirtem Natriumbicarbonat. Letzteres 
wird auf einer Filterplatte wiederholt mit Eiswasser gewaschen. 
Der Flüssigkeit entzieht man das unveränderte Resorcin mit 
Aether im Extractionsapparate Hagemann 's, bis der von circa 
50 ccm des ätherischen Auszuges bleibende Rückstand kaum 
noch mit Eisenchlorid reagirt. 

Die alkalische, Hydroresorcin enthaltende Flüssigkeit wird 
mit Schwefelsäure — gleiche Volumen concentrirter Säure und 



^) Merling, diese Annalen 278, 30 Anm.; Vorländer, ebenda 
2»4, 271; Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 30, 1802; F. Kalkow, 
Inaug.-Dissert. Halle a. S. 1897, ebenda siehe die Einzelheiten der 
Analysen. 
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Wasser — bis zur Methylorangefärbung angesäuert. Hierbei 
trübt sich die Lösung in Folge einer harzigen Fällung. Um 
das Harz filtriren zu können, muss man den noch im Wasser 
befindlichen Aether durch Einblasen von Luft entfernen. 

Zu der so erhaltenen klaren Flüssigkeit fügt man circa 
25 ccm Formaldehydlösung (Formalin 35 pC). Nach 24 Stun- 
den hat sich ein gelblicher Niederschlag von rohem Methylen- 
bishydroresorcin abgeschieden, der abgesaugt und lufttrocken 
circa 25 g wiegt. Aus dem Filtrat fällt nach einiger Zeit noch 
eine kleine Menge der Verbindung, 2 — 2,5 g, aus. 

Zu vielen Versuchen ist dies Rohproduct direct verwendbar, 
zu anderen genügt ein einmaliges ümkrystallisiren aus Alkohol. 
Durch wiederholtes ümkrystallisiren gewinnt man blendend 
weisse Krystalle, mitunter grosse Tafeln oder Prismen. Schmelz- 
punkt 132^. 

Zumeist zeigen sich beim Krystallisiren aus Weingeist Wachsthums- 
formen, aus Täf eichen (76") zusammengesetzte Krystallreihen , welche 
einander rechtwinkelig schneiden. An grösseren Tafeln wurde unter dem 
Mikroskop beobachtet: 83^, lOS**, 135". Auslöschung gerade. 

Das Methylenbishydroresorcin löst sich leicht in Alkohol, 
Aether, Benzol, Chloroform, Aceton, wenig in Petroläther und 
kochendem Wasser. Es wird von kohlensaurem Natrium leicht 
aufgenommen und umgekehrt durch Einleiten von Kohlensäure 
aus der Lösung des Natrium salzes theilweise gefällt. Die sauer 
reagirende alkoholische oder wässrige Lösung färbt sich mit 
Eisenchlorid braun. Beim Titriren (Phenolphtalein) verhält es 
sich wie eine einbasische Säure. 

Aequivalentgewicht : Berechnet für Gefunden 



Natriumsalz des Methylenbishydroresorcins^ 
Ci3Hi504Na + 2H2O. 
Das Methylenbishydroresorcin ist nicht im Stande Natrium- 
carbonat vollständig zu zerlegen. Trägt man die Säure in Soda- 
lösung ein, so löst sie sich anfangs leicht schon in der Kälte, 



236 



I. 

235 



n. 

230 
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später beim Erwärmen. Die Flüssigkeit bleibt aber dauernd 
stark alkalisch, trotz eines Ueberschusses an Säure, welche sich 
in der kochenden concentrirten Salzlösung in grosser Menge 
auflöst und beim Erkalten unverändert aoskrystallisirt. Die 
Verbindung verliert demnach in Gegenwart ihres Natriumsalzes 
. die sauren Eigenschaften soweit, dass sie Soda nicht zu neutrali- 
siren vermag. Leitfähigkeitsbestimmungen sind wegen der 
Schwerlöslichkeit in Wasser nicht ausführbar; man darf jedoch 
annehmen, dass die Formaldehydverbindung des Hydroresorcins 
eine viel schv^ächere Säure ist, als das Hydroresorcin 

Ein neutral reagirendes Natricmsalz gewinnt man durch 
Neutralisation einer alkoholischen Lösung des Methylenbishydro- 
resorcins mit kohlensäurefreier Natronlauge. Beim Abdunsten 
der Salzlösung krystallisirt das Natriumsalz in Prismen aus. 
Es ist in Wasser und Alkohol leicht löslich, weniger in Soda- 
lösung und alkoholischem Natriumäthylat. Das Salz enthält 
zwei Moleküle Krystallwasser, welches zum Theil im Vacuum 
neben concentrirter Schwefelsäure , vollständig erst bei 90^ bis 
100® entweicht. 



Berechnet für 



Gefunden 



Na 



Ci3H,504Na + 2H20 
12,24 
7,82 



12,03 
7,82 



Berechnet für 
CisHj^O^Na 
8,91 



Gefunden 



Na 



8,72 



') V. Schilling und Vorländer, diese Annalen 308, 191. 
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Anhydrid des Methylenbishydroresorcins. 

Oktohydroxanthendion, 
CO CHj CO 



CHo C C CHa 

I Ii II I ■ 

CHg C C CHj 



Ca, CHa 

3 g Methylenbishydroresorcin werden mit 12 ccm Essig- 
säureanhydrid vier Stunden am Rückflusskühler gekocht. Das 
Anhydrid des Methylenbishydroresorcins fällt auf Zusatz von 
Wasser als gelbbrauner Niederschlag aus. Es wird mit über- 
schüssiger Sodalösung verrieben, abgesaugt, mit Wasser ausge- 
waschen und aus kochendem Wasser umkrystallisirt, wobei es 
die Gestalt flacher, farbloser Prismen erhält. Es ist leicht 
löslich in Alkohol, Aceton, Benzol, etwas in Aether, weniger 
in kaltem Wasser. Die Lösung in concentrirter Schwefelsäure 
fluorescirt nicht. Schmelzpunkt 163^ Von Natronlauge wird 
es nicht aufgenommen, die alkoholische oder wässrige Lösung 
reagirt neutral und giebt mit Eisenchlorid keine Färbung. 

Berechnet für Gefimden 

t^ia^uO, I. II. 

C 71,55 71,52 71,73 

H 6,41 6,53 6,80 

Molekulargewicht in Naphtaünlösung : 
Berechnet für Grefunden 



CiaHuO, I. n. 

218 221 227 

Das Hydroxanthendion verwandelt sich bei vierstündigem 
Erhitzen mit Wasser im Einschlussrohre auf 130® in Methylen- 
bishydroresorcin zurück, welches in Natriumcarbonat gelöst, mit 
Schwefelsäure ausgefällt und aus Alkohol umkrystallisirt wurde. 
Es reagirt mit Eisenchlorid und schmilzt bei 132®. 

Aequivalentgewicht : Berechnet Gefunden 
236 236 
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Ein Theil des Anhydrids bleibt unverändert, ein anderer 
verwandelt sich, besonders bei allzulangem Erhitzen mit Wasser, 
in harzige Substanzen. 

Oxim, 2 g Hydroxanthendion und 2 g salzsaures Hydroxyl- 
amin werden in 25 ccm Alkohol gelöst und eine Stunde auf 
dem Wasserbade erhitzt. Nach kurzer Zeit scheidet sich aus 
der klaren Lösung ein gelber Niederschlag aus, der aus dem 
salzsauren Salz des Oxims besteht. Derselbe wird mit warmem 
Wasser verrieben und filtrirt; aus dem Filtrat fällt kohlensaures 
Natrium das Oxim mikrokrystallinisch aus; Ausbeute 1,8 g; 
Schmelzpunkt circa 300®. Das Oxim ist in Eisessig löslich, 
dagegen kaum in Wasser, Alkohol, Benzol, Chloroform und 
Aether. Aus seiner Lösung in verdünnter Salzsäure wird es 
durch kohlensaures Natrium gefällt, aus der Lösung in Natron- 
lauge durch verdünnte Essigsäure. Schwer löslich ist es in 
rauchender Chlorwasserstoffsäure und beim Kochen hiermit 
spaltet sich Hydroxylamin ab. Die Analysen führen zu der 
Formel CigH^^NgOs, d. h. CigHj^Og + SNHgOH — SHgO. 



Auch das Methylenbisliydroresordn reagirt leicht mit freiem 
oder salzsaurem Hydroxylamin. Das entstandene Product war 
anscheinend nicht einheitlich; dem Stickstoffgehalt nach sind 
drei Moleküle Hydroxylamin in die Verbindung eingetreten. 



Berechnet für 



Gefunden 



C 
H 
N 



59,30 
6,46 
15,96 



58,88 
6,74 
15,99 
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Methylenbishydroresorcin ond Ammoiiiak. 



Dekahydroacridindion, 



I II II I • 
CSj C C CSj 




CHa NH CHa 



Das Hydroacridindion bildet sich beim Stehenlassen von 
concentrirtem , alkoholischem oder wässrigem Ammoniak mit 
Methylenbishydroresorcin langsam schon bei gewöhnlicher Tem- 
peratur, rascher beim Erhitzen auf 100® im geschlossenen 
Gefäss. Man erhält eine gelbe, grün fluorescirende Lösung 
ueben büschelförmig gruppirten Nadeln. 

Um die Verbindung in grösserer Menge darzustellen, be- 
nutzten wir Druckflaschen, die mit je 15 g rohem Methylen- 
bishydroresorcin und 150 — 200 ccm concentrirtem alkoholischem 
Ammoniak beschickt, acht Stunden im Wasserbade erhitzt 
wurden. Aus 15 g Ausgangsmaterial erhält man circa 11 g. 

Dieselbe Verbindung bildet sich in gleicher Weise aus 
dem Hydroxanthendion. Sie krystallisirt aus Alkohol in feinen, 
gelben Nadeln und schmilzt unter Zersetzung oberhalb 800®. 
In Alkohol, Benzol, Aceton, Chloroform und Aether ist sie 
wenig löslich, in letzterem mit blauer Fluorescenz; schwer lös- 
lich in kochendem Wasser, leicht in heissem Eisessig. Die 
Lösung in Wasser ist schwach gelb gefärbt und fluorescirt 
blaugrün. In verdünnter Salzsäure ist die Verbindung mit in- 
tensiv gelber Farbe aber ohne Fluorescenz löslich. Aus dieser 
Lösung wird sie durch Natriumcarbonat gefällt, wobei die Lö- 
sung sich heller färbt und mit beginnender alkalischer Reaction 
grün fluorescirt. Durch Kochsalz und andere Salze lässt sie 
sich aus der sauren Lösung zum Theil niederschlagen. Stark 
fluorescirend sind die Lösungen in Natronlauge und concentrirter 
Schwefelsäure. Mit Pikrinsäure, Chromsäure und Platinchlorid 
erhält man keine Fällungen. 
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Berechnet für 



I. n. 

71,48 71,55 

7,16 7,49 

6,37 6,64 



Gefunden 



C 

•H 



71,88 
6,91 
6,45 



Ueberführung des Dekahydroacridindions in Acridin, 

Ein Gemisch von 5 g Hydroacridiudion und etwa 400 g Zink- 
staub werden im Wasserstoffstrome zur Rothgluth erhitzt. Es 
gehen zunächst dichte Nebel über, die sich in der Vorlage zum 
Theil als feiner, gelber Beschlag condensiren, theils durch das 
Etthlrohr entweichen und stark zum Niesen reizen. Dann ver- 
dichtet sich ein gelbbraunes, in der Vorlage krystallinisch er- 
starrendes Destillat. Zur Reinigung wird die Lösung desselben 
in verdünnter Salzsäure von nicht basischen Bestandtheilen 
filtrirt und mit kohlensaurem Natron ausgefällt. Das ausfallende, 
noch unreine Acridin^) löst man in Alkohol und verwandelt es 
durch Fällung mit alkoholischer Pikrinsäure in das schwerlös- 
liche Pikrat, welches sich aus kochendem absoluten Alkohol 
in kleinen Nadeln ausscheidet*). 4 g Substanz lieferten 2 g 
Pikrat. 

Aus dem Pikrat gewinnt man durch Zerlegung mit Am- 
moniak und durch Umkrystallisiren aus kochendem Wasser 
reines Acridin,' welches bei 106® schmilzt und sublimirbar ist. 
Die schwach alkalisch reagirende Base zeigt alle dem Acridin 
zugeschriebenen Eigenschaften: 

grün-blaue Fluorescenz der Lösungen, 

gelbe Niederschläge mit Chromsäure, Oxalsäure, Quecksilberchlorid, 

Gold- und Platinchlorid, 
schwarzbraune Fällung mit Jod in Jodkalium, 

beständig gegen PermanganatlÖsung und ammoniakalische Silber- 
lösung, leicht löslich in Alkohol, Aether, Benzol, Petroläther und 
Schwefelkohlenstoff. Das Quecksilberdoppelsalz schmilzt oberhalb 
230^. (Unterschied von Phenanthridin nach Pictet.) 

^) Das rohe Destillat enthält wahrscheinlich neben Acridin auch 
Hydroacridin, denn es reducirt ammoniakalische Silberlösung. 
Anschütz, Ber. d. deutsch, ehem. Geö. 17, 438. 
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Aus 5 g Hydroacridindion erhielten wir bei einem anderen 
Versuche 8,4 g der aus kochendem Wasser in langen Nadeln 
krystallisirenden Verbindung mit Platinchlorid 

Berechnet für Gefunden 
(Ci8HgN.HCl)jPtCl4 
Pt 25,39 25,11 

Ohtohydroacridindion, 
CO CH CO 



HaC G C CEL 

I I II I . 
HaC C C 



CHa N CHo 
Man löst Dekahydroacridindion in verdünnter Salzsäure und 
bringt unter guter Kühlung mit Eis tropfenweise Natrivmnürit' 
lösung hinzu, bis eine Probe der anfangs stark gelb gefärbten, 
dann heller werdenden Lösung beim üebersättigen mit Am- 
moniak nicht mehr fluorescirt. Alsdänn wird die Flüssigkeit 
mit eiskalter Natronlauge rasch alkalisch gemacht und sofort 
mit Aether ausgezogen, und zwar muss dies sofort geschehen, 
denn wenn man die Flüssigkeit stehen lässt, So färbt sie sich 
braun und der Aether nimmt nur harzige Producte auf. Beim 
Abdunsten des Aethers bleibt ein kaum gefärbter, in Nadeln 
krystallisirender Körper zurück. Derselbe wird in wenig Benzol 
gelöst und mit Petroläther fractionirt gefällt; die ersten Fäl- 
lungen entfernt läan ; beim Abkühlen in einer Kältemischung 
entstehen weisse Nadeln. Schmelzp. 140 — 142^. 

Berechnet für Gefunden 

CiaHisNOa '"7 U. m. ' 

C 72,56 72,80 72,58 71,71 
H 6,05 6,31 6,89 6,66 

N 6,51 6,79 — — 

Die Verbindung ergiebt bei der Zinkstaubdestillation Äcridin. 
Sie hat basische Eigenschaften, löst sich sehr leicht in ver- 



^) Bernthsen, diese Annalen 5. 
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dünnter Salzsäure und reducirt in der Hitze ammoniakalische 
SilberlöSHng. Sie ist löslich in Aether, Benzol, Chloroform, 
Aceton und Alkohol, reichlich auch in Wasser und krystallisirt 
daraus in Nadeln. Die Lösungen fluoresciren nicht und geben 
keine Fällung mit Pikrinsäure, Oxalsäure, Chromsäure, Platin- 
und Quecksilberchlorid. 

Monoocim. Die Base reagirt leicht mit freiem Hydroxyl- 
amin. Beim Erwärmen der in Alkohol und Wasser gelösten 
Mischung fällt nach kurzer Zeit ein Niederschlag aus. Der- 
selbe ist in Natronlauge löslich und wird durch Essigsäure ge- 
fällt, löst sich andererseits in Salzsäure und ist hieraas mit 
Natriumcarbonat fällbar. Das Oxim bräunt sich beim Erhitzen 
oberhalb 200® und schmilzt unter Zersetzung und Gasentwick- 
lung gegen 250®. In Alkohol, Benzol und Wasser löst es sich 
schwer, leichter in kochendem Eisessig. 



Eine ähnliche, wenn nicht die gleiche Ketonbase, bildet sich 
bei der trocknen Destillation des Dehahydroacridindions, Beim 
Erhitzen in einer kleinen Retorte schmilzt es unter Gasent- 
wickelung und oberhalb 360® geht anfangs ein hellgelbes, später 
ein dunkleres Oel über. In der Retorte bleibt ein braunes 
Harz, das sich bei stärkerem Erhitzen zersetzt. Während der 
Destillation entwickelt sich Kohlensäure und Ammoniak. Das 
hellgelbe Oel erstarrt in der Vorlage rasch krystallinisch, löst 
sich in Salzsäure und fällt auf Zusatz von Ammoniak zum Theil 
wieder aus. Aus kochendem Wasser oder aus einer Mischung 
von Benzol oder Petroläther krystallisirt das Product in flachen 
Nadeln und schmilzt bei 144®. 



Berechnet für 



Gefunden 



N 



12,17 



12,37 



Berechnet für 

^18^18^02 



Gefanden 



C 
H 
N 



72,56 
6,05 
6,51 



72,93 
6,24 
6,38 
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Das salzsaure Säle der Base entsteht beim Einleiten von 
trocknem Chlorwasserstoff in die absolnt ätherische Lösung der 
Base. Es föUt als weisses Pnlver aus, ist nicht hygroskopisch, 
indessen leicht löslich in Wasser und krystallisirt beim Ab- 
dansten in Büscheln farbloser Nadeln. 

Berechnet für Gefunden 
CiaHiaNOa-HCl 
HCl 15,01 14,69 

Das Monoxim ist, wie das oben beschriebene, in Alkohol 
und Wasser schwer löslich. Es schmilzt gegen 280^ nach vor- 
hergehender Braunfärbung und Zersetzung. 





Berechnet für 


Gefunden 






I. n. 


c 


67,82 


68,41 67,50 


H 


6,09 


6,21 6,32 


N 


12,16 


12,19 12,01 



Spaltung des Methylenbishydroresorcins. 

Ketonsäuren^ ^is^igOs. 

Man erhält zwei verschiedene zweibasische Säuren von der 
Zusammensetzung C^gHigOg aus Methylenhishydroresorcin, je 
nachdem Alkalilauge kochend oder bei Zimmertemperatur zur 
Einwirkung kommt. 

I. Spaltung des Methylenbishydroresorcins mit kochendem 
Barytwasser. 30 g Formaldehydverbindung werden mit 180 g 
krystallisirtem Baryumhydroxyd und 750 ccm Wasser am Rück- 
:flusskühler 20 Stunden erhitzt. Aus der gelben, siedend heissen 
Flüssigkeit wird der überschüssige Baryt mit Kohlensäure ge- 
fällt Man saugt den kohlensauren Baryt ab, wäscht mit heissem 
Wasser und dampft das Filtrat ein, wobei das Baryumsalz der 
Säure CjgHjgOg zurückbleibt. Die Lösung des Salzes in ver- 
dünnter Salzsäure wird mit Aether ausgezogen. Nach dem Ab- 
destilliren des Aethers bleibt ein hellgelber Syrup, welcher all- 
mählich strahlig -krystallinisch erstarrt. Das Gewicht der im 
Vacuum getrockneten Säure betrug 26 g. 
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Bei einem anderen Yersache erhielten wir aas 80 g Me- 
thylenbishydroresorcin 109 g Baryumsalz. Die beim langsamen 
Abdunsten der ätherischen Lösnng in Blättern krystallisirende 
Säure schmilzt bei etwa 77^. Sie ist sehr leicht löslich in 
Aether, Alkohol, Chloroform, Aceton und Eisessig, löslich in 
Wasser und etwas in Benzol, kaum in Schwefelkohlenstoff und 
Petroläther. Ihre wässrige Lösung entfärbt alkalische Perman- 
ganatlösung momentan; auf Zusatz von Eisenchlorid entsteht 
keine Färbung, wohl aber ein harziger Niederschlag. 

Berechnet für Gefa nden 
CisHisOß ^1 n. 

C 61,41 60,52 61,05 

H 7,08 7,16 7,24 

Aequivalentgewicht : Berechnet Gefimden 

n. 

127 129 130 

Dieselbe Säure entsteht beim Erhitzen des Methylenbis- 
hydroresorcins mit Barytwasser im Rohre auf 150 — 160® und 
bei sechs- bis siebenstündigem Kochen mit concentrirter Soda- 
lösung (10 g krystallisirter Soda und 6 ccm Wasser). 

Das Baryumsalz ist in Wasser leicht löslich und wird aus 
der Lösung durch Alkohol gefällt; es wurde zur Analyse bei 
110—120® getrocknet. 

Berechnet für Gefanden 
CiAeCßBa 

Ba 35,22 34,56 

Das Silhersalz fällt auf Zusatz von Silbemitrat zur Lösung 
des Baryumsalzes als voluminöser, weisser Niederschlag aus, der 
sich in Ammoniak und Salpetersäure löst. 

Berechnet für Gefunden 

Ag 46,16 46,18 46,43 

Das Bleisalz wird als weisser, in Essigsäure löslicher Nieder- 
schlag durch Bleinitrat gefällt. 

Oximsäure. 10 g Baryumsalz und 7,2 g salzsaures Hydroxyl- 
amin werden in wässriger Lösung kalt zusammengebracht. Die 
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Mischung erstarrt nach 12 stündigem Stehen zu einem dicken 
Brei, der abgesaugt und mit Wasser ausgewaschen wird. Dieses 
Product (6,4 g) besteht aus der Oximsäure und dem Baryum- 
salz derselben. Man verreibt es mit warmem Alkohol und lässt 
die vom ungelösten Baryumsalz filtrirte Lösung verdunsten. Die 
zurfickbleibende Oximsäure krystallisirt aus kochendem Wasser 
in weissen, abgeflachten Nadeln oder schmalen Blättchen. Aus- 
beute 8,5 g. 

Die Oximsäure ist eine zweibasische Säure; sie löst sich 
leicht in Sodalösung, verdünnter kalter Salzsäure und Weingeist, 
wenig in Aether, Benzol, Chloroform; sie schmilzt nach vor- 
hergehendem Sintern gegen 159^ unter Gelbfärbung und reducirt 
Fehling'sche Lösung. 



C 
H 
N 



Berechnet für 

57,99 
7,06 

5,20 



Gefunden 



I. 

58,19 
7,53 
5,27 



Aequivalentgewicht : Berechnet 



134,5 



n. 

58,03 
7,14 
5,23 
Gefanden 



I. 

133 



n. 

134 



Semicarhajsonsäure, Vermischt man eine wässrige Lösung 
von 3,4 g Baryumsalz mit einer Lösung von 2,3 g salzsaurem 
Semicarbazid, so entsteht in kurzer Zeit ein gelblicher Nieder- 
schlag, der filtrirt und mit Wasser ausgewaschen wird. Das 
Kohproduct wiegt 2 g. Aus einer kochenden Mischung gleicher 
Volumen Alkohol und Wasser krystallisirt das Semicarbazon in 
farblosen, flachen Nadeln und schmilzt bei 218® unter Gasent- 
wickelung. Es ist löslich in Soda, wird hieraus durch ver- 
dünnte Salzsäure gefällt und von deren Ueberschuss aufgelöst. 
In kochendem Wasser löst es sich schwer, etwas leichter in 
Alkohol und heissem Eisessig, kaum in Aether. 

Berechnet für Gefunden 

C 54,01 53,81 — 

H 6,75 6,88 - 

N 1B,50 13,62 13,52 
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Aequivalentgewicht : Berechnet Gefunden 
155,5 158 

Biäthylester. Eine Suspension von 20 g Baryumsalz in 
170 ccm Aethylalkohol wird mit Chlorwasserstoff gesättigt und 
dann sechs Stunden im Wasserbade erhitzt. Die braun ge- 
färbte Tiösung wird auf Eis und krystallisirtes kohlensaures 
Natrium gegossen. Hierbei scheidet sich neben Baryumcarbonat 
ein dunkles Oel aus, welches, mit Aether aufgenommen, über 
Chlorcalcium getrocknet, im Vacuum unter 24 mm Druck bei 
235 — 240^ siedet. Es bleibt wenig Rückstand im Kolben, zu- 
letzt geht eine geringe Menge eines krystallinischen Körpers 
über. Analyse und Molekulargewichtsbestimmung des Oeles er- 
gaben Folgendes: 

Berechnet für Gefunden 

C 65,80 65,60 65,63 

H 8,39 8,54 8,58 

Molekulargewicht in Naphtalinlösung : 
Berechnet Gefunden 



1. II. 

310 314 311 

Der Ester ist mischbar mit Alkohol, Aether, Benzol und 
Chloroform. 

II. Spaltv/ng des Methylenhishydroresorcins mit Kalilauge 
hei Zimmertemperatur. 10 g Formaldehydverbindung, 100 ccm 
Kalilauge — gleiche Gewichtsmengen Wasser und Kalium- 
hydroxyd — und 125 ccm Alkohol blieben bei Zimmertemperatur 
zwei Monate stehen. Das Methylenbishydroresorcin verschwindet 
vollständig und nach dem Abdunsten des Alkohols entzieht 
Essigäther der mit Schwefelsäure übersättigten Flüssigkeit eine 
Säure, die beim Verdunsten des Essigäthers in harten Krystallen 
anschiesst; erhalten 9,5 g. Man verreibt die Verbindung mit 
Aether, um anhaftendes Harz zu entfernen, löst sie in wenig 
lauwarmem Wasser und lässt erkalten. Hierbei entstehen kurze, 
dicke Prismen. Schmelzpunkt unscharf 62 — 65®. Die luft- 
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trockene Säure verliert im Vacuum ein Molekül Wasser und 
schmilzt bei etwa 67^ 

Berechnet für Gefunden 
CiaHigOß + HaO 
HjO 6,87 6,50 

Analysen der entwässerten Säure: 
Berechnet für Gefunden 
CisHisOö I. II. 

C 61,41 61,28 61,58 

H 7,08 7,32 7,15 

Aequivalentgewicht : Berechnet für Gefunden 



'^-13^18^6 I. n. 

127 133 132 

Die Säure ist demnach zweibasisch und hat die gleiche 
Zusammensetzung wie die beim Kochen mit Barytwasser ent- 
stehende. Sie unterscheidet sich von dieser ausser durch 
Schmelzpunkt und Krystallwassergehalt dadurch, dass ihre wäss- 
rige Lösung mit Eisenchlorid bräunlich gefärbt wird. Die con- 
centrirte alkoholische Lösung färbt sich auf Zusatz eines Tropfens 
Eisenchlorid gleichfalls bräunlich und beim Verdünnen mit 
Wasser schwach violett. Mit Semicarbazid entsteht kein in 
Wasser schwer lösliches Semicarbazon. 

Die entwässerte Säure ist im Gegensatz zu ihrer Isomeren 
in Aether wenig löslich. Im Uebrigen zeigt sie folgende Eigen- 
schaften: leicht in Alkohol, Aceton, Chloroform, Eisessig und 
heissem Wasser löslich, kaum in Benzol, Schwefelkohlenstoff 
und Petroläther. Sie erleidet bei längerem Erhitzen auf 100^ 
bis 110® Zersetzung, färbt sich braun und erstarrt nicht wieder 
beim Erkalten. 

Eine Probe der Säure wurde mit Barytwasser sechs Stun- 
den gekocht, mit Salzsäure versetzt und mit Aether ausgezogen. 
Man erhält nach dem Verdunsten des Aethers einen Syrup und 
mit essigsaurer Semicarbazidlösung ein Semicarbazon, das aus 
einem Gemisch gleicher Volumen Alkohol und Wasser in flachen 
Nadeln krystallisirt und bei 218® schmilzt, wie die oben be- 
schriebene Semicarbazonsäure. 

Aunalen der Chemie 309. Bd. 24 
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Homologe des Methylenbishydroresorcins. 

Methylenhismethylhydroresorcin, 
CO CHj CO 



CHg 



C CH 

II I 
C.OH CO 



CHa 
CH.CH8 



CHg CHg 
Die Formaldehydverbindung des Methylhydroresorcins (Hy- 
droorcin) fällt auf Zusatz von Formaldehyd zu einer wässrigen 
Lösung von Methylhydroresorcin krystallinisch aus^. Sie 
krystallisirt aus Alkohol in weissen Nadeln, löst sich leicht in 
Alkohol, Aether, Chloroform und Benzol; durch Eisenchlorid 
wird die alkoholische Lösung braun gefärbt; Schmelzp. 152^. 
Sie ist wie Methylenbishydroresorcin eine einbasische Säure. 

Gefunden 



Berechnet für 

CißH2o04 

C 68,19 
H 7,57 

Aequivalentgewicht: Berechnet 
264 



68,00 
7,59 



Gefunden 



I. 

263 



n. 

261 



Durch Einwirkung von Ammoniak entsteht ein gelbes, mit 
blaugrtiner Fluorescenz lösliches Acridinderivat. 

MethyUnhisdimethylhydroresorcin, 
CO CHa CO 

HgC C CH CHg 

(CH3)2C C.OH CO C(CH3)2 



CHg CHg 
Die Verbindung^) ist wegen ihrer Schwerlöslichkeit in 
Wasser sowohl zur Charakterisirung des Dimethylhydroresorcins 



Knoevenagel, diese Annalen 289, 171; Vorländer und 
Kalkow, Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 30, 1802. 
Biese Annalen 294, 316. 
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als auch zum Nachweis von Formaldehyd geeignet; Schmelz- 
punkt 187 — 188®. Beim Titriren verhält sie sich wie eine 
einbasische Säure. Von kochender Alkalilauge wird sie kaum 
verändert®). 

Aequivalentgewicht : Berechnet für Gefunden 

292 291 

Methylenhisphenylhydroresorcin 
CO CHg CO 

CHj C CH CHg 

I II I I 
CeHß.CH^^.OH C^^CH-CeHg 

CHg CSg 

Die wässrige Lösung des Phenylhydroresordns trübt sich 
nach Zusatz von Formaldehydlösung, und während ein- bis 
zweitägigen Stehens bildet sich ein voluminöser, aus feinen, 
weissen Nadeln bestehender Niederschlag. Die Verbindung 
wird aus Weingeist umkrystallisirt. Schmelzpunkt bei etwa 212®. 
Berechnet für Gefunden 

C 77,32 77,15 

H 6,18 6,62 

Aequivalentgewicht: Berechnet Gefunden 

388 385 



DiphenyloJdohydroxanthendion, 
CO CHa CO 



CHa 
CqHs.CH 



C 

c 



CH« 



CHa CHa 
Man erhitzt Methylenhisphenylhydroresorcin acht bis zehn 
Stunden mit Eisessig im Wasserbade. Beim Erkalten und Ver- 

®) Der Hydroresorcinring ist in der Fonnaldehydverbindung des Di- 
methylhydroresorcins ebenso beständig wie im Dimethylhydro- 
resorcin selbst; vergl. Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 30, 1801. 

®) Die im Folgenden beschriebenen Verbindungen sind zum Theil ge- 
meinsam mit Herrn Otto Strauss bearbeitet. 

24» 
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dünnen mit Wasser scheiden sich lange Nadeln ab, die von 
der Mutterlauge getrennt und mit Sodalösung verrieben werden. 
Die Verbindung schmilzt nach dem Umkrystallisiren aus abso- 
lutem Alkohol bei 225— 226^ 

Berechnet für Gefunden 

C 81,08 81,06 

H 5,95 6,31 

TetramethyloMohydroxanthendion, 




Man löst 4 g Methylenbisdimethylhydroresorcin in 50 bis 
60 ccm concentrirter Schwefelsäure, erhitzt die bräunliche Lö- 
sung acht Stunden im Wasserbade und giesst die erkaltete 
Flüssigkeit auf Eis. Die ausgeschiedene Verbindung wird mit 
Sodalösung verrieben und aus Alkohol umkrystallisirt ; pris- 
matische Kry stalle; Schmelzp. 171®; erhalten 3 g. Kalte, con- 
centrirte Schwefelsäure ist ohne Einwirkung. 

Die gleiche Verbindung erhält man in guter Ausbeute beim 
Kochen von Methylenbisdimethylhydroresorcin mit Essigsäure- 
anhydrid. Sie ist unlöslich in Alkalilauge, beständig gegen 
kochende Sodalösung; ihre wässrig-alkoholische Lösung reagirt 
nicht mit Eisenchlorid. 

Berechnet für Gef unden 

C17H22O8 ^""7 IL m? 

C 74,44 74,25 74,33 73,53 

H 8,03 8,16 8,17 8,51 

Das Tetramethylhydroxanthendion und die Formaldehyd- 
verbindung des Dimethylhydroresorcins verwandeln sich beim 
Erhitzen mit concentrirtem Ammoniak in gelbes, mit grüner 
Fluorescenz lösliches Tetramethyldekdhydroacridindion. 
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N 



Berechnet für 
CJ7H28NO2 
5,14 



Gefunden 



5,38 



Pentamethylohtohydroxanthendionf 




CSc» C CHo 

' ^11 II I 
(CH3)2C C C C(CH3)si 

CH2 CH2 

Aus 0,8 g Äcetaldehyd, 5 g Dimethylhydroresordn und 
10 ccm Eisessig entsteht nach acht- bis zehnstündigem Erhitzen 
im Wasserbade eine feste, krystallinische Masse, welche mit 
Soda verrieben und aus Alkohol umkrystallisirt wird. Farblose 
Tafeln oder sechsseitige Blättchen. Schmelzp. 174^. Das Hy- 
droxanthendion ist löslich in Alkohol, Benzol, Chloroform und 
Eisessig ; die alkoholische Lösung reagirt nicht mit Eisenchlorid. 
Berechnet für Gefunden 

Cl8Hj403 II. 

C 74,99 74,94 75,10 

H 8,33 8,62 8,72 

ÄethyUetramethyloMohydroxanthendion, 




(CH3)2C 



Die Verbindung entsteht in derselben Weise aus Propion- 
äldehyd, Dimethylhydroresordn und Eisessig, Prismatische Kry- 
stalle aus Alkohol; Schmelzp. 139^. 

Berechnet für Gefunden 
CjeHaoOa I. n. 

C 75,50 75,06 75,12 

H 8,61 8,92 8,72 
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HexamethyloMöhydroxanthendion, 
CH3 CH3 

CO C CO 

C CHg 

CH3. 

C C< 



CHs 

CH2 

Man erhitzt 5 g Dimethylhydroresorcin mit 20 ccm reinem 
Aceton , 20 ccm Eisessig und 4 ccm Essigsäureanhydrid etwa 
40 Stunden im Rohre auf 100®. Nach dem Erkalten haben 
sich grosse, tafelige Krystalle gebildet; aus der Mutterlauge 
fällt überschüssige Sodalösung noch einen Theil des Conden- 
sationsproductes aus, im Ganzen 1,7 g. Im alkalischen Filtrat 
bleibt unverändertes Dimethylhydroresorcin gelöst. Das Hydro- 
xanthenderivat wird wiederholt mit Sodalösung verrieben und 
aus kochenden Weingeist umkrystallisirt. Schmelzp. 245®. £s 
ist unlöslich in Alkalilauge, und die alkoholische Lösung reagirt 
nicht mit Eisenchlorid. 

Berechnet für Gefunden 

CiöHjöOa I. II. 

C 75,49 75,44 75,91 

H 8,60 8,70 8,72 

Molekulargewicht in Naphtalinlösung : 
Berechnet Gefunden 



I. n. m. 

302 291 305 300 

Beim Erhitzen mit concentrirtem alkoholischem Ammoniak 
im Rohre auf 100® bleibt es unverändert; nur geringe Fluores- 
cenz der Lösung zeigt Bildung von Hydroacridindion an. 
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Verbindungen der Hydroresorcine mit aromatischen 
Aldehyden ; 
von D. Vorländer und 0. Strauss, 

Benzalhishydroresorcin, 
CßHft 

CO CH CO 

CHa C CH CHj. 

II II ! 

C^a^OH CO^^CHg 

CHg CHg 

Man löst 30 g rohes Hydroresorcin und 15 g Benzaldehyd 
in einer Mischung von 90 ccm Alkohol und etwa 200 ccm 
Wasser. Während ein- bis zweitägigem Stehen krystallisirt das 
Benzalbishydroresorcin aus. Es wird aus kochendem Weingeist 
umkrystallisirt und bildet dann farblose, schmale Blättchen. 
Schmelzpunkt gegen 208® unter Zersetzung; in Alkalilauge und 
Sodalösung wenig löslich; löslich in Alkohol, Chloroform und 
Eisessig. Die alkoholisch-wässrige Lösung reagirt auf Lackmus 
sauer und wird durch Eisenchlorid bräunlich gefärbt. 

Berechnet für Gefunden 
C10H20O4 I. IL mT 

C 73,07 73,11 73,09 72,59 

H 6,41 6,74 6,59 6,71 

PhenyloJctohydroxanthendion, 




CHa CHa 
Das Benzalbishydroresorcin geht beim Erwärmen mit Eis- 
essig oder Essigsäureanhydrid in das höher schmelzende An- 
hydrid, das Phenylhydroxanthendion, über. 
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Um dieses in grösserer Menge darzustellen, erhitzt man 
68 g rohes Hydroresorcin , 34 g Benzaldehyd und 150 ccm Eis- 
essig acht Stunden im Wasserbade. Schon nach kurzer Zeit 
beginnt die Erystallisation und schliesslich erstarrt die Mischung 
vollständig. Die krystallinische Masse wird mit überschüssiger 
Sodalösung verrieben, mit Wasser und wenig Weingeist ge- 
waschen und aus kochendem absoluten Alkohol umkrystallisirt. 
Weisse, glänzende Nadeln; Schmelzp. 255^; die Ausbeute be- 
trägt 88 g-, löslich in Eisessig, Chloroform und Alkohol; die 
alkoholisch-wässrige Lösung reagirt neutral und giebt mit Eisen- 
chlorid keine Färbung. 



p - NitrophenyloTddhydroxanthendion 

entsteht in derselben Weise aus p-Nitrohenzaldehyd, Hydro- 
resorcin und Eisessig; Nadeln aus Alkohol; Schmelzp. 246® 
unter Bräunung. 



Berechnet für 



Gefunden 



C 
H 



^1 9^18^8 

77,56 
6,12 



I. II. 

77,43 77,39 
6,96 6,34 



Molekulargewicht in Naphtalinlösung : 
Berechnet Gefunden 
294 295 



Berechnet für 



Gefunden 



C 
H 
N 



67,25 
5,01 
4,42 



67,00 
5,56 
4,69 
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Phenyldekahydroacridindion, 



CO CH CO 




CHg C C CH^ . 



I n II I 



CHj C C CHj 




CHj NH CHa 



Das Hydroacridinderivat bildet sich bei 12 — 14 stündigem 
Erhitzen des Phenylhydroxanthendions mit alkoholischem Ammo- 
niak auf 100 — 125® im Rohre. 

Aus 10 g Ausgangsmaterial und 150 ccm concentrirtem 
alkoholischem Ammoniak erhält man etwa 7 g Hydroacridindion, 
welches sich nach dem Erkalten als krystallinische, gelbe Masse 
in den Köhren abgeschieden hat. 

Das Rohproduct kann man von unverändertem Hydroxan- 
thendion durch wiederholtes Auskochen mit wenig Eisessig be- 
freien und dann aus kochendem Eisessig umkrystallisiren. Die 
Verbindung ist in Alkohol wenig löslich; die fast farblose Lö- 
sung fluorescirt blau und färbt sich auf Zusatz von Natronlauge 
gelb mit grüner Fluorescenz. Die salzsaure Lösung fluorescirt 
nicht. Der Schmelzpunkt ist beim Erhitzen bis auf 310® noch 
nicht erreicht. 



Destillation des FhenyldeJcahydroacridindions mit Zinkstauh, 

Bei der Destillation von je 5 g Substanz mit 400 g Zink- 
staub im Wasserstoffstrome gehen Dämpfe über, welche sich 
zu einer von Oel durchtränkten, gelbrothen Masse verdichten. 
Am Ende der Vorlage treten ammoniakhaltige , zum Niesen 
reizende Gase aus. Aus dem kochend bereiteten, vom Harz 
filtrirten, salzsauren Auszuge des Destillats fällt Ammoniak Acri- 



Berechnet für 

CigHigNOa 



Gefunden 



C 
H 
N 



77,81 
6,48 
4,78 



I. U. 

77,57 77,48 

7,00 6,89 

5,19 — 
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din aus, welches sich in kaltem Weingeist leicht löst, ohne 
einen Rückstand des in Alkohol schwer löslichen Phenylacridins 
zu hinterlassen. Das noch braun gefärbte Acridin wurde durch 
Ueberführung in das Pikrat und durch Umkrystallisiren ans 
kochendem Wasser gereinigt. Schmelzp. 107^ Zur Identifi- 
cirung dienten die bekannten Reactionen mit Ghromsäure, Platin- 
chlorid, Quecksilberchlorid, Jodkalium, Pikrinsäure und besonders 
die Fällung durch schweflige Säure ^) aus concentrirter salzsaurer 
Lösung. Die Base gab bei der Reduction mit Zinkstaub in 
salzsaurer Lösung "weisses, in Salzsäure nicht lösliches Hydro- 
acridin. 

Destillation von Phenylacridin mit Zinkstaub, 

Das Phenylacridin, dargestellt aus Diphenylamin und Benzoe- 
säure nach Bernthsen*s Vorschrift^), ist wider Erwarten 
nicht unzersetzt mit Zinkstaub destillirbar. Die Destillation 
verläuft vielmehr ebenso wie beim Phenylhydroacridindion. 
Man erhält als Destillat Acridin neben wenig unzersetztem 
Phenylacridin. 

Die entweichenden Gase passirten hinter der Vorlage eine 
Mischung von concentrirter Salpetersäure und concentrirter 
Schwefelsäure und hieraus konnte m-Dinitrobenzol (Schmelz- 
punkt 90®) abgeschieden werden, kenntlich durch das Verhalten 
bei der Reduction mit Schwefelammonium (m-Nitranilin, Schmelz- 
punkt 114®). 

Bei der Destillation des Phenylacridins mit Zinkstaub ent- 
stehen demnach Acridin und Benzol neben harzigen undefinir- 
baren Substanzen. 



Graet)e, Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 16, 2830. 
2) Diese Annalen 13. 
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Benzalhisdimethylhydroresorcin, 
CO CH CO 



CHa C CH 

CH,^ I II I 

>C C.OH CO 
CHs-^ 

CSg CSg 

Aus der Lösung von 10 g Dimethylhydroresordn und 8,8 g 
Benzaldehyd in 60 ccm absolutem Alkohol scheidet sich während 
14tägigen Stehens das Benzalbisdimethylhydroresorcin in pris- 
matischen Tafeln aus. Es wird von kohlensaurem Natrium, 
Alkalilauge, Ammoniak aufgenommen und daraus durch Salz- 
säure gefällt. Die alkoholische, sauer reagirende Lösung färbt 
sich mit Eisenchlorid violettbraun. Schmelzpunkt gegen 193®. 



C 
H 



Berechnet für 

75,01 
7,61 



Gefunden 



I. 

74,73 
8,89 



Aequivalentgewicht : 



Berechnet 
368 



n. 

75,05 
8,22 

Gefunden 
363 



Phenyltetramethyloldohydroxanthendion, 



CO 



CHa 
(CHa)2C 



C0H5 
CH 

^C 

II 
C 



CO 



CHg. 

I 

C(CHs), 



CHa 



CH« 



Das Hydroxanthenderivat entsteht entweder aus Benzol- 
hisdimethylhydroresorcin beim Erwärmen mit Essigsäureanhydrid 
oder direct aus Dimethylhydroresorcin, Benzaldehyd^) und Eis- 



Ueber die Einwirkung anderer Aldehyde auf Dimethylhydroresorcin 
(Oenanthol, Zimmtaldehyd , Vanillin u. s. w.) vergl. 0. Strauss, 
Inaug.-Diss., Halle a. S. 1899. 
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essig bei mehrstündigem Erhitzen im Wasserbade. Schmelz- 
punkt 200^ 



C 
H 



Berechnet für 

78,84 
7,43 



Gefanden 



I. II. m. rv. 

79,22 78,81 78,43 78,66 
7,84 7,99 7,39 7,32 



Molekulargewicht in Naphtalinlösung: 
Berechnet Gefunden 



350 



I. 

336 



n. 

358 



m. 

338 



Die analoge Verbindung aus Cwminäldehyd und Bimethyl- 
hydroresorcin schmilzt gegen 173®. 



Berechnet für 



C 
H 



79,60 
8,16 



Molekulargewicht : 



Berechnet 
392 



Gefunden 



I. 

79,48 
8,28 



n. 

79,05 
7,93 

Gefunden 
395 



Benzalhisphenylhydroresorcin, 



I 

CO CH CO 



C CH CH^ • 

I II I I 

CaHs-CH^O(OH) CO^^H-CjHj 

CHg CHj 

15 g Phenylhydroresorcin und 6 g Benzdldehyd werden mit 
100 ccm absolutem Alkohol übergössen und im Wasserbade auf 
80 — 85® erwärmt, bis eine klare Lösung entsteht. Diese Lö- 
sung bleibt im verschlossenen Gefässe etwa acht bis vierzehn 
Tage stehen; das Benzalbishydroresorcin scheidet sich allmäh- 
lich, an den Wänden des Gefässes haftend, krystallinisch ab. 
Ausbeute 19 g. Die Verbindung schmilzt nach dem Umkrystalli- 
siren aus Alkohol bei etwa 125^ unter lebhafter Wasserabspaltung 
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und verwandelt sich dabei theilweise in das untenbeschriebene 
Triphenylhydroxanthendion; glatter geht die Wasserabspaltung 
beim Erhitzen mit Eisessig oder Essigsäureanhydrid vor sich. 
Sie reagirt sauer, ist in Natronlauge löslich*), weniger in Soda- 
lösung, und ihre alkoholisch-wässrige Lösung wird durch Eisen- 
chlorid braun gefärbt. Die Verbindung ist löslich in Alkohol, 
Benzol, Chloroform und Eisessig; kaum merklich löslich in 
Aether, Petroläther und Wasser. 

Berechnet für Gefunden 



^81^8^4 I.. II. ni. 

C 80,17 79,85 79,87 80,06 

H 6,03 7,10 6,52 6,57 

Molekulargewicht in Naphtalinlösung: 
Berechnet Gefunden 



1. n. 

464 468 457 



TriphenyloMohydroxanthendion, 
CO CH CO 




Das Hydroxanthenderivat entsteht bei etwa sechsstündigem 
Erhitzen von Benzaldehyd , Phenylhydroresorcin und Eisessig 
oder Essigsäureanhydrid im Wasserbade. Ob hierbei zwei Mole- 
küle oder ein Molekül Hydroresorcin mit einem Molekül Aldehyd 
zusammengebracht werden, ist gleichgültig. Die Ausbeute be- 
trägt etwa 112 — 117 pC. vom Gewicht des angewandten Phenyl- 
hydroresorcins. Die Verbindung krystallisirt aus viel kochendem 
Alkohol in farblosen, feinen Nadeln; sie ist identisch mit dem 



Vor dem Umkrystallisiren aus heissem Alkohol. 

y Google 
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von Vorländer und Erig^) beschriebenen „Benzalphenyl- 
hydroresorcin". Schmelzp. 230^. 

A. Präparat aus zwei Molekülen Phenylhydroresorcin + einem Molekül 

Benzaldehyd : 

Berechnet für Gefunden 

CsiHjeOa n!^ HI. lY. 

C 83,41 83,72 83,81 83,44 83,15 

H 5,83 6,38 6,35 6,04 5,99 

B. Präparat aus einem Molekül Phenylhydroresorcin + einem Mo- 

lekül Benzaldehyd: 

Berechnet für Gefunden 



^81^26^3 I. n. III. IV. 

C 83,41 83,30 83,01 83,55 82,93 

H 5,83 6,21 6,20 6,51 6,24 

Molekulargewicht in Naphtalinlösung: 
Berechnet Gefunden 



I. n. ni. 

446 436 442 432 



TriphenyldeJcahydroacridindion, 



CO CH CO 



CHa C C CHa 

I II II I 

CgHß-CH C C CH-CgHß 

CHa NH CHa 

6 g Triphenylhydroxanthendion erhitzt man mit 45 com 
alkoholischem Ammoniak zehn Stunden im Einschlussrohre auf 
100^. Ein Theil des Hydroxanthenderivates geht während des 
Erhitzens mit dunkelrother Farbe und grüner Fluorescenz ia 
Lösung, während der Rest ungelöst bleibt. Das Ungelöste wird 
nochmals mit 30 ccm alkoholischem Ammoniak erhitzt; aus der 



*) Diese Annalen 394, 310. 

y Google 
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Lösung fällt Wasser einen gelbbraunen Niederschlag, welcher 
aus heissem absoluten Alkohol umkrystallisirbar ist. Die Ver- 
bindung löst sich nicht in Aether und Petroläther, kaum in Na- 
tronlauge, Ammoniak und Salzsäure. Sie ist löslich in heissem 
Alkohol, Benzol und Chloroform, in kochendem Eisessig mit 
rother Farbe und grüner Fluorescenz. 



Berechnet für 



Gefunden 



C 
H 
N 



83,59 
6,07 
3,15 



83,08 
7,05 
3,57 



(Geschlossen am 30. October 1899.) 
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C. F. Winter'sche Verlagshandlung in Leipzig. 

In unserem Verlage erschien: 
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das Studiuni der Chemie kein besserer Führer in die Hand §egehen 
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j^g^^^^^^uc^^uj^^ntemc^^^^öh^e^^^^^^^^^ 
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